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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Настоящее учебное пособие написано в соответствии с дей- 
ствующей программой по органическому синтезу на основе со- 
временной теории механизма органических реакций. Перед ав- 
торами стояла задача отбора необходимого материала по 
органическому синтезу применительно к программам педагоги- 
ческих институтов. В данное руководство включено также опи- 
сание синтезов, впервые предлагаемых для учебной практики в 
лаборатории. 

В начале книги приводятся общие указания по методам 
работы и основным приемам органического синтеза, а также 
рекомендации по технике безопасности, к которым студент 
должен обращаться постоянно в процессе выполнения работ. 
Затем следуют прописи синтезов органических соединений, 
классифицированных по механизмам химических реакций, ле- 
жащих в их основе. Методика синтезов проверена, для их осу- 
ществления необходимы несложная аппаратура и доступные 
реактивы. В прописях даются дополнительные указания по со- 
блюдению правил по технике безопасности. 

К каждой теме дана сводная таблица синтезов. Она позво- 
лит преподавателям подобрать такие синтезы, которые бы спо- 
собствовали более полному ознакомлению студента с разно- 
образными приемами работы, и планировать работу каждого 
студента в процессе прохождения всего практикума. Синтезы 
сопровождаются рисунками соответствующих приборов. 
В конце прописей авторы приводят краткую характеристику 
полученного продукта с его физическими и химическими кон- 
стантами и качественные реакции на данное соединение. 

В приложении приведены таблицы для справок и описание 
способов получения реактивов. 


ОБЩИЕ МЕТОДЫ РАБОТЫ 


ПРАВИЛА ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ РАБОТЕ 
В ЛАБОРАТОРИИ И ОКАЗАНИЕ ПЕРВОЙ ПОМОЩИ 
ПРИ НЕСЧАСТНЫХ СЛУЧАЯХ 

При работе в лаборатории органической химии необходимо 
соблюдать меры предосторожности, поскольку органические 
вещества в той или иной степени ядовиты, а многие из них, 
кроме того, огнеопасны и взрывоопасны. Техника безопасно- 
сти при выполнении работы в химической лаборатории долж- 
на соблюдаться всеми работающими в лаборатории. 

Существует ряд общих правил, выполнение которых обяза- 
тельно, независимо от того, какой эксперимент выполняется. 

1. Нельзя работать одному в лаборатории, так как при 
несчастном случае будет некому оказать помощь пострадаете-- 
му и ликвидировать последствия аварии. 

2. Во время работы в лаборатории необходимо соблюдать 
тишину, чистоту, порядок и правила техники безопасности, 
так как беспорядочность, поспешность в работе часто приво- 
дят к несчастным случаям с тяжелыми последствиями. 

3. Приступать к работе можно только с разрешения руко- 
водителя. К моменту выполнения наиболее опасной и ответ- 
ственной части работы руководитель должен быть поставлен 
об этом в известность. 

4. Прежде чем начать эксперимент, необходимо узнать свой- 
ства всех используемых и синтезируемых веществ, обсудить с 
руководителем план и технику выполнения работы, а также 
схему прибора. 

5. Каждый работающий должен знать, где находятся в ла- 
боратории средства противопожарной защиты, ящик с про- 
сеянным песком и совком к нему, противопожарное одеяло 
(асбестовое, толстое войлочное), заряженные огнетушители, 
аптечка, содержащая все необходимое для оказания первой 
помощи, противогазы или респираторы. 

6. Категорически запрещается в лаборатории курить, при- 
нимать пищу. 

7. Нельзя пробовать химические вещества на вкус, запре- 
щается втягивать ртом в пипетки любые растворы. Нюхать 
вещества можно, лишь осторожно направляя к себе пары или 
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газ легким движением руки, а не наклоняясь к сосуду и не 
вдыхая их полной грудью. 

8. При проведении некоторых опытов надо пользоваться за- 
щитными масками и очками. 

9. Категорически запрещается оставлять действующие при- 
боры без присмотра. 

10. После окончания работы необходимо выключить газ, 
воду, электрические приборы. 

ПРАВИЛА РАБОТЫ С КИСЛОТАМИ И ЩЕЛОЧАМИ 

Минеральные кислоты (соляная, азотная, серная, фторо- 
водородная), а также сильные органические кислоты (поли- и 
моногалоидкарбоновые кислоты) при попадании на кожу и 
слизистые оболочки вызывают химические ожоги. Попадание 
кислот в глаза может привести к поражению роговицы, что 
ведет к потере зрения. Едкие щелочи и их растворы, а также 
алкоголяты металлов, попадая на кожу и слизистые оболочки, 
вызывают тяжелые химические ожоги. Попадание в глаза ще- 
лочи почти всегда вызывает полную слепоту. Поэтому необ- 
ходимо помнить правила работы с кислотами и щелочами. 

1. Все работы с кислотами и щелочами проводить в защит- 
ных очках. 

2. При переливании кислот и щелочей в меньшие сосуды 
через сифон и воронку необходимо пользоваться защитными 
очками, резиновыми перчатками, фартуком. 

3. Категорически запрещается кислоты и щелочи затяги- 
вать ртом в сифоны и пипетки. 

4. Разбавлять серную кислоту можно только в жаростойкой 
посуде приливаннем кислоты к воде, а не наоборот, так как 
выделяется много тепла. Глаза должны быть защищены оч- 
ками. 

5. Растворять едкие щелочи следует только в защитных 
очках путем постепенного прибавления к воде небольших ку- 
сочков щелочи. Куски щелочи можно брать только щипцами. 

6. Нельзя применять серную кислоту в вакуум-эксикаторах 
в качестве водопоглощающего средства, так как в случае взры- 
ва эксикатора кислота может вызвать ожог. 

7. Работа с плавиковой кислотой требует особой осторож- 
ности. Необходимо надеть резиновые перчатки, защитные очки 

или маску и все работы проводить только под тягой. 

' 

ПРАВИЛА РАБОТЫ С ОСОБО ОПАСНЫМИ 
И ТОКСИЧНЫМИ ВЕЩЕСТВАМИ 

При всех работах с особо опасными веществами (металли- 
ческим натрием и калием, взрывчатыми веществами, взрывча- 
тыми смесями), при работе под уменьшенным давлением, при 
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работе с повышенным давлением обязательно надевать защит- 
ные очки или маску и снимать их только после завершения ра- 
боты. 

РАБОТА С БРОМОМ 

1. Хранить бром можно только в толстостенных склянках 
с притертыми пробками. Склянки должны стоять в вытяжном 
шкафу в металлических ящиках с песком. 

2. Бром при попадании на кожу вызывает трудно зажи- 
вающие ожоги, действует на слизистые оболочки. Все работы 
с бромом можно проводить только в вытяжном шкафу с полу- 
спущенными створками в резиновых перчатках, защитных оч- 
ках или маске. 

3. Переносить склянки с бромом можно лишь в банях или 
чашках с песком. 

4. При проведении работы с добавлением брома из ка- 
пельной воронки необходимо заранее проверить кран воронки 
на герметичность с помощью эфира. Затем удалить смазку с 
крана и смазать его фосфорной кислотой. На выступающий 
конец крана надеть резиновое колечко или привязать кран 
для того, чтобы препятствовать случайному выдергиванию его 
из корпуса воронки. В капельную воронку можно наливать 
сразу не более 10 мл брома. 

РАБОТА С МЕТАЛЛИЧЕСКИМ НАТРИЕМ 

При работе с металлическим натрием и калием необходимо 
^соблюдать особую осторожность. 

1. Не допускать соприкосновения их с водой и с галоидсо- 
держащими соединениями. 

2. Хранить металлический натрий можно в толстостенной 
стеклянной или жестяной таре под слоем обезвоженного керо- 
сина, высококипящего инертного углеводорода или транс- 
форматорного масла. Банки с натрием должны быть помеще- 
ны в металлическую баню или ящик с песком. Сверху банки 
закрываются пробкой и фарфоровой чашкой, выпуклой поверх- 
ностью кверху. 

3. Брать металлический натрий только пинцетом, скальпе- 
лем или ножом. 

4. Резать металлический натрий только на сухой белой 
(лучше фильтровальной) бумаге, поддерживая его пинцетом. 
Так как натрий покрыт пленкой, то перед работой его обреза- 
ют, а все обрезки собирают обратно в банку. 

5. Все работы с натрием производят в защитных очках вда- 
ли от открытых водопроводных кранов, водоструйных насосов 
и других источников воды. 

6. После окончания работы все остатки натрия необходимо 
тщательно собрать в банку, где хранится натрий. Фильтро- 
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вальную бумагу, на которой резали натрий, посуду, в которой 
проводили работу с натрием, заливают техническим этиловым 
или метиловым спиртом для уничтожения остатков натрия. 

Ни в коем случае не выбрасывать остатки натрия в рако- 
вины и мусорные ящики. 

7. Не рекомендуется работать с натрием в приборах с вер- 
тикальным водяным холодильником. Необходимо холодильни- 
ки с помощью форштосса ставить наклонно, чтобы в случае 
плохой герметичности пробки избежать попадания в колбу ка- 
пель воды, конденсирующихся на внешней поверхности холо- 
дильника. 

8. Нельзя нагревать реакционные колбы с натрием на во- 
дяных банях. В этом случае пользуются воздушными и песча- 
ными банями. 

9. Нельзя пользоваться натрием для осушивания моно- и 
полигалоидных алкилов, карбонильных соединений, кислот, 
спиртов, нитросоединений. 

10. Нельзя оставлять кусочки натрия в пустых колбах и 
склянках. Натрий, покрытый сверху белым налетом гидрокси- 
да и соды, легко спутать с хлоридом кальция и может произой- 
ти взрыв при наливании воды в склянку. 

11. Все работы с цианидами, диметилсульфатом, хлоран- 
гндридами низших кислот, фосгеном, оксидом азота (IV) надо 
проводить только в вытяжном шкафу и в перчатках. Перед ра- 
ботой необходимо пройти инструктаж у руководителя. 

12. При работе с фенолами, галоидонитросоединениями, не- 
предельными карбонильными соединениями, непредельными 
кислотами, алифатическими галоидокислотами, гидразинами и 
другими необходимо работать в перчатках, защитных очках, 
так как многие из этих веществ вызывают раздражение и ожо- 
ги кожи и слизистых оболочек. 

ПРАВИЛА РАБОТЫ С ОГНЕ- И ВЗРЫВООПАСНЫМИ 
ВЕЩЕСТВАМИ 

Многие реактивы, применяемые в лаборатории, промежу- 
точные продукты, образующиеся при реакциях, пары, газы, 
твердые вещества и жидкие продукты реакции являются горю- 
чими и легковоспламеняющимися веществами. Некоторые ве- 
щества взрывоопасны, а другие в смеси с воздухом дают взры- 
воопасные смеси. 

1. Легковоспламеняющиеся вещества, как например эфир, 
петролейный эфир, ацетон, сероуглерод, бензол и другие, 
нельзя нагревать и упаривать в открытых сосудах на горелках 
и электроплитках. Нагревают легковоспламеняющиеся жидко- 
сти на предварительно нагретой водяной бане, в колбе, снаб- 
женной водяным холодильником, вдали от нагревательных 
приборов. 
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2. Отгонку легковоспламеняющихся веществ (эфир, петро- 
лейный эфир, ацетон, сероуглерод, бензол, спирт) можно про- 
водить в приборе с водяным холодильником на водяной бане, 
нагретой вдали от места перегонки. 

3. Перед разборкой приборов, в которых содержатся лег- 
ковоспламеняющиеся вещества, следует потушить горелки, 
находящиеся поблизости. 

4. Во избежание пожара от случайно брошенной спички не 
выливайте воспламеняющиеся вещества в канализацию, ведра 
и ящики для мусора. 

5. Нельзя проводить перегонку досуха, так как многие 
вещества (диэтиловый эфир, диоксан) образуют взрывоопас- 
ные пероксиды, которые взрываются при нагревании и сопри- 
косновении с воздухом. 

Пары эфира тяжелее воздуха и опускаются вниз. В случае 
недостаточной работы холодильника в реакционной колбе или 
при слишком бурно протекающем процессе возможна утечка 
эфира. При наличии открытого огня вблизи прибора с эфиром 
это может вызвать взрыв и пожар. 

6. При перегонке эфира и других воспламеняющихся ве- 
ществ над металлическим натрием нельзя нагревать перегон- 
ную колбу на водяной бане. Перегонку следует вести на пес- 
чаной бане. 

7. Органические растворители (диоксан, эфир и др.) перед 
использованием необходимо проверять на содержание в них 
пероксидов. 

8. При работе с водородом следует помнить, что водород в 
смеси с воздухом образует взрывчатую смесь, поэтому: 

а) необходимо проверять приборы, где идет работа с водо- 
родом, на герметичность; 

б) после вытеснения воздуха из прибора током водорода 
надо проверить чистоту водорода. Водород, собранный в про- 
бирку, должен при поджигании сгорать без хлопка; 

в) нагревать прибор, заполненный водородом, можно толь- 
ко после проверки водорода на чистоту; 

г) по окончании опыта прекратить нагревание и охладить 
прибор в токе водорода. 

РАБОТА С МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ РТУТЬЮ 

1. Все приборы и аппараты, содержащие ртуть, должны 
быть помещены на подносы. 

2. Запрещается держать ртуть в открытых сосудах. 

3. Нельзя выливать ртуть в канализацию, ведра и т. д. 
Все отходы собираются в специальные толстостенные банки, 
закрытые пробкой ‘. 

1 Разлитую ртуть собирают с помощью амальгамированной медной пла- 
стинки, а остатки заливают раствором хлорида железа (III) на двое суток. 
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ПРАВИЛА РАБОТЫ ПОД УМЕНЬШЕННЫМ ДАВЛЕНИЕМ 

1. При работе с любыми стеклянными приборами, находя- 
щимися под вакуумом, обязательно надевать защитные очки 
или маски. Это относится к перегонкам в вакууме, откачива- 
нию воздуха из вакуум-эксикаторов. 

2. После перегонки в вакууме нельзя снимать очки до тех 
пор, пока прибор не остынет и не будет соединен с атмосфе- 
рой. Спустя 3—5 мин (происходит выравнивание давления) 
можно снимать очки. 

ПЕРВАЯ ПОМОЩЬ ПРИ ОЖОГАХ И ОТРАВЛЕНИЯХ 

1. При термических ожогах немедленно сделать обильные 
примочки в месте ожога спиртовым раствором таннина, эти- 
ловым спиртом или раствором перманганата калия. 

2. При ожогах кислотами сразу промыть обожженное ме- 
сто большим количеством воды, а затем 3-процентным раство- 
ром гидрокарбоната натрия. 

3. При ожогах едкими щелочами хорошо и обильно про- 
мыть обожженное место проточной водой, а затем разбавлен- 
ным раствором уксусной кислоты и опять водой. 

4. При попадании кислоты или щелочи в глаза необходи- 

І мо сразу же их промыть в течение 3 — 5 мин большим количе- 
ством воды, направляя нерезкую струю прямо в глаза, не- 
смотря на неприятное ощущение от попадания воды. А затем 
промыть глаза в случае кислых реагентов раствором гидрокар- 
боната, а в случае щелочных — раствором борной кислоты. 
После этого немедленно обратиться к врачу. 

5. При ожогах фенолом обработать пораженное место 
спиртом. 

6. При ожогах бромом следует быстро смыть бром спиртом 
или разбавленным раствором щелочи, а потом спиртом. После 
этого пораженное место смазать мазью для ожогов. В случае 
вдыхания паров брома следует глубоко вдыхать пары спирта, 
а затем выпить молоко и выйти на свежий воздух. 

7. Если на кожу попало разъедающее ее органическое ве- 
щество, нерастворимое в воде, то кожу необходимо быстро 
промыть большим количеством растворителя этого вещества. 

8. После оказания первой помощи пострадавшего достав- 
ляют в медпункт. 

ТУШЕНИЕ МЕСТНОГО ПОЖАРА И ГОРЯЩЕЙ ОДЕЖДЫ 

1. При возникновении пожара немедленно отключить газ и 
электроприборы по всей лаборатории. Убрать все горючие ве- 
щества подальше от огня, тушить пламя с помощью огнетуши- 
теля, песком или используя противопожарное одеяло. 
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Не следует заливать пламя водой, ибо во многих случаях 
это приводит лишь к распространению пламени и расширению 
очага пожара. 

2. Если на ком-нибудь загорелась одежда, нужно его быстро 
накрыть одеялом, пальто. Ни в коем случае пострадавшему 
нельзя бежать, так как это только усилит пламя. 

Можно потушить на себе одежду обливанием водой или бы- 
стрым перекатыванием на полу. 


АППАРАТУРА И ТЕХНИКА ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ 

ЛАБОРАТОРНАЯ ПОСУДА И ПРИБОРЫ 

В лабораториях обычно для работы используют стеклян- 
ную посуду. Стекло обладает многими преимуществами по 
сравнению с другими материалами. Так, посуда, изготовлен- 
ная из стекла, устойчива к действию большинства химических 
реагентов (исключение составляет фтороводород, расплавлен- 
ные щелочи и концентрированные растворы их). Посуда про- 
зрачна, легко моется, легко поддается термической обработке. 

Прибор собирают в соответствии с условиями реакции, а 
также свойствами исходных и конечных продуктов. Во всех 
случаях прибор должен быть хорошо установлен и закреплен 
в лапках штатива. Отдельные части прибора соединяют с по- 
мощью корковых и резиновых пробок или резиновых шлангов, 
а также при помощи стандартных (нормальных) шлифов. При 
сборке прибора необходимо следить за тем, чтобы все части 
прибора были собраны и закреплены без перекоса и напря- 
жения. 

Реакционные колбы заполняют не более чем на 2 / 3 их объе- 
ма. Отдельные части прибора должны быть плотно соединены 
друг с другом, чтобы препятствовать утечке летучих веществ 
из прибора. Нарушение этого условия может в некоторых слу- 
чаях привести к пожарам и взрывам. Однако следует обра- 
щать особое внимание на то, чтобы при сборке прибора не бы- 
ла достигнута полная герметизация его. Внутренняя емкость 
прибора должна иметь сообщение с внешней атмосферой. 
В противном случае при нагревании прибора произойдет взрыв. 
Для защиты от влаги веществ, реагирующих под действием 
влаги, сообщение прибора, в котором находятся данные веще- 
ства, с атмосферой осуществляют посредством специальной 
трубки. Она наполнена прокаленным хлоридом кальция. 

Пробки. Для соединения отдельных частей стеклянных при- 
боров и для плотного закупоривания сосудов применяют кор- 
ковые и резиновые пробки. Пробку надо хорошо подогнать, 
чтобы она прочно соединяла части прибора. В тех случаях, 
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когда на пробку могут 
действовать пары ве- 
ществ, вызывающих на- 
бухание, растворение, за- 
твердение резины (эфир, 
бензол, бром и др.) , 
пользуются корковыми 
пробками. Корковую 
пробку подбирают так, 
чтобы диаметр ее был немного больше диаметра закрываемо- 
го отверстия. Для того чтобы пробка была более эластичной, 
ее обминают в пробкомялке. Затем вращательным движением 
пробку вставляют в отверстие сосуда. Отверстие в пробке 
просверливают с помощью металлического сверла. Выбранное 
сверло должно быть несколько меньшего диаметра, чем необ- 
ходимое отверстие. Перед сверлением пробку ставят на широ- 
кую часть ее. Затем сверло устанавливают строго вертикально 
по отношению к поверхности пробки. Равномерно вращая свер- 
ло в одном направлении, постепенно высверливают отверстие 
в пробке. Сверло должно быть хорошо заточенным. В тех 
случаях, когда необходимо просверлить резиновую пробку, 
сверло смачивают глицерином. Это облегчает процесс сверле- 
ния. Отверстие в пробке должно быть параллельно стенкам 
горла закрываемого сосуда. Если отверстие в пробке узкое, то 
его можно расширить с помощью круглого напильника. 

Колбы. При проведении эксперимента используют плоско- 
донные и круглодонные колбы (рис. 1). Плоскодонные колбы 
(круглые и конические) применяют в качестве приемников при 
перегонках, а также для приготовления и хранения растворов. 
Не следует применять плоскодонные колбы для работ, где про- 
водят нагревание до высокой температуры, и при работе в 
вакууме. Круглодонные колбы используют для нагревания 
веществ. 

Круглодонные колбы бывают различного вида: широкогор- 
лые и узкогорлые, длинногорлые и короткогорлые, одно-, двух-, 
трех-, четырехгорлые. Круглодонные колбы, снабженные отвод- 
ной трубкой (колба Вюрца), дефлегматорами (колба Фавор- 
ского), насадками (колба Кляйзена), широко применяются 
при различных видах перегонки (рис. 2) . 

Колбой для отсасывания под вакуумом служит склянка 
(колба) Бунзена (рис. 12). 

Капельные и делительные воронки (рис. 3) . Для прилива- 
ния' жидкости к реакционной смеси служат капельные ворон- 
ки различной формы, снабженные длинной трубкой. 

Делительные воронки изготовляют из толстого стекла, 
сливная трубка у них более короткая, чем у капельных воро- 
нок. Применяют такие воронки для разделения несмешиваю- 
щихся жидкостей, а также для экстрагирования растворов. 



ные 


П 




Рис. 2. Колбы для перегонки: 

а — колбы Вюрца; б — колбы КляЛзена; ѳ — колба Фаворского 


Дефлегматоры (рис. 4) применяют при разгонке смесей 
жидкостей для достаточно полного разделения двух жидко- 
стей. В дефлегматоре различными способами увеличивают 
внутреннюю поверхность трубки. Это увеличение поверхности 
может быть достигнуто за счет конических углублений в нем. 
Углубления расположены так, что внутри дефлегматора обра- 
зуется как бы спираль, благодаря которой увеличивается путь 
прохождения паров. В качестве дефлегматора может служить 
колонка, наполненная стеклянными бусами или стеклянными 
колечками. Существуют и другие виды дефлегматоров. За счет 
охлаждения наружным воздухом часть паров перегоняемой 
жидкости конденсируется, причем конденсат (флегма) содер- 
жит преимущественно менее летучий компонент, а пары — бо- 
лее летучую составную часть смеси. При стекании вниз кон- 



Рис. 3. Делительные и капельные Рис. 4. Дефлегматоры: 

ВОрОНКИ а — шариковый; б — елочный; в — с 

садкой 
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денсат соприкасается с парами, поднимающимися вверх по 
дефлегматору, при этом происходит дополнительная конденса- 
ция высококипящего компонента и испарение легкокипящего. 

Холодильники. Большинство органических реакций прово- 
дят при нагревании, а часто и при кипячении реагентов. Для 
того чтобы при этом не происходило испарения компонентов 
смеси, реакционные сосуды снабжают обратным холодильни- 
ком. Обычно в лабораторной практике применяют стеклянные 
обратные (восходящие) холодильники, в которых пары кон- 
денсируются и возвращаются в реакционную смесь. 

Простейшим обратным холодильником является воздуш- 
ный холодильник, изготовленный из достаточно длинной стек- 
лянной трубки. Такой холодильник можно применять для кон- 
денсации паров жидкостей, кипящих выше 150°С. Для кон- 
денсации паров жидкостей, кипящих ниже 150 °С, используют 
обратные холодильники с водяным охлаждением различного 
типа (рис. 5). Наиболее часто используют холодильники Ли- 
биха (рис. 5,6) и шариковый (рис. 5, в), охлаждающая спо- 
собность которого значительно выше за счет шаровидных 
выпуклостей на внутренней трубке. Широкое применение полу- 
чил холодильник Димрота — с внутренним водяным охлажде- 
нием (рис. 5,6). Этот холодильник применяется для конден- 
сации паров низкокипящих жидкостей. Ток воды во внешнем 
сосуде или спирали холодильников должен идти снизу вверх — 
навстречу стекающему конденсату. 

При разгонке смеси жидкостей, отгонке растворителя, очи- 
стке вещества перегонкой отходящие пары жидкости конден- 
сируют и конденсат отводят с помощью нисходящих холодиль- 
ников. Для перегонки применяют прямые или нисходящие хо- 
лодильники с воздушным или водяным охлаждением. В тех 
случаях, когда жидкость кипит выше 140 °С, отходящие пары 
конденсируют с помощью 
нисходящего воздушного 
холодильника (рис. 5, а). 

В качестве такого холо- 
дильника можно употре- 
бить внутреннюю трубку 
холодильника Либиха. 

При перегонке жидкос- 
тей с температурой кипе- 
ния 140°С следует при- 
менять нисходящие водя- 
ные холодильники. Наи- 
большее применение по- 
лучил холодильник Либи- 
ха. В некоторых случаях 
при перегонке жидкостей 
может быть использован 



Рис. 5. Холодильники: 

а — воздушный; б — Либиха; в — шариковый; 
г — змеевиковый; д — Димрота 
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змеевиковый холодильник (рис. 5, г), установленный верти- 
кально. Как шариковый, так и змеевиковый холодильники 
нельзя употреблять в качестве наклонно поставленных нисхо- 
дящих холодильников, так как при наклонном положении про- 
исходит накапливание конденсата в шариках или спирали 
змеевика. 

Мешалки. Реакционные смеси чаще всего перемешивают с 
помощью стеклянных мешалок. Мешалки изготавливают из 
стеклянной палочки диаметром от 4 до 10 мм. В последнее 
время стали употреблять мешалки из полиэтилена и тефлона. 
Для сосудов с широким горлом можно использовать мешалки 
различных конструкций (рис. 6). Наиболее эффективны плос- 
кие мешалки или мешалки в форме винта и пропеллера. Для 
узкогорлых сосудов используют лопастные и пропеллерные 
мешалки, раскрывающиеся под действием центробежной силы. 
Для веществ, легко прилипающих к стенкам, применяют сер- 
пообразную мешалку, для плотно закрытых приборов переме- 
шивание осуществляют с помощью магнитной мешалки. 

Если перемешивание производят в открытом сосуде, то 
мешалку пропускают через пробку с отверстием, играющую 
роль направляющей втулки. Пробку закрепляют в лапке шта- 
тива. Мешалка должна совершенно свободно вращаться в 
пробке. Для закрытых сосудов можно пропустить мешалку че- 
рез пробку со стеклянной трубкой, являющейся также направ- 
ляющей трубкой. В случаях, когда необходимо, чтобы влаж- 
ный воздух не попадал в прибор, на вал мешалки и направ- 
ляющую трубку надевают вакуумную резиновую трубку, 
смазанную в месте прохождения оси мешалки силиконовой или 
другой смазкой. Однако применение резиновой трубки в каче- 
стве затвора не всегда удобно, так как резина может подвер- 
гаться воздействию многих веществ. Наиболее часто применя- 
ют жидкостные затворы, состоящие из двух частей (рис. 7). 
Нижняя часть затвора — чашка для жидкости — может быть 
припаяна к направляющей трубке или закреплена на ней проб- 
кой. На ось мешалки при помощи пробки или резиновой труб- 
ки плотно надевается вторая часть затвора — цилиндр мень- 




Рис. 6. Типы стеклянных мешалок 





14 


I 


ІІ 

і 




Рис. 


7. Затворы 
мешалок 


для 


шего, чем чашка, размера. В качест- 
ве «запирающей» жидкости может 
быть использована ртуть, силиконовое 
масло, глицерин. Следует иметь в ви- 
ду, чтобы применяемая жидкость не 
реагировала с компонентами реакци- 
онной смеси и не растворяла ее. 

Бани. Нагревание реакционных со- 
судов, как правило, производят на 
различных банях. Теплопроводящей 
средой в них могут служить воздух, 
песок, вода, органические жидкости, 
расплавы солей, расплавы металлов. 

Выбор среды определяется свойства- 
ми исследуемого вещества и темпера- 
турой, до которой необходимо его на- 
гревать. Простейшей воздушной баней 
может служить металлическая банка, внутренняя поверхность 
и дно которой выложены асбестом. Также применяют и воронки 
Бабо, представляющие собой конусообразные металличе- 
ские воронки. На внутренней стороне конуса укреплены про- 
дольные полоски асбеста. Нагревают воздушные бани на пря- 
мом пламени горелки. Преимуществом воздушных бань явля- 
ется то, что их можно нагревать почти до любой температуры. 
Однако вследствие малой теплопроводности воздуха такое на- 
гревание неравномерно. 

Водяные бани обычно применяют при нагревании смесей до 
100 °С. Вследствие их незначительной тепловой инерции мож- 
но точно регулировать температуру в них. 

Песчаные бани обладают большей тепловой инерцией. Тон- 
копросеянным песком покрывают дно железной чашки. Затем 
помещают колбу и засыпают ее со всех сторон песком. Бани 
прогреваются неравномерно, поддерживать постоянную тем- 
пературу трудно. 


ПОСУДА НА СТАНДАРТНЫХ ШЛИФАХ 

В настоящее время широко используется для работы 
стеклянная посуда, снабженная стандартными взаимоза- 
меняющимися шлифами, которые обеспечивают герметич- 
ность прибора. При работе в приборах на шлифах исклю- 
чается возможность загрязнения веществ сравнительно с 
работой в приборах на пробках, поскольку стекло устойчиво 
как к действию температуры, так и к действию различных 
реагентов. Шлифы бывают нескольких типов: конусообраз- 
ные, плоские, шаровидные. Основная посуда изготовляется с 
конусообразными шлифами (рис. 8, 9), например: колбы плос- 
кодонные и круглодонные, капельные и делительные воронки. 
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Рис. 8. Колбы и холодильники на шлифах 



Рис. 9 Насадки, капельная воронка, алонж на шлифах 


холодильники, алонжи и форштоссы, тройники, насадки, де- 
флегматоры, пробки, затворы, приемники для работ в вакууме, 
капилляры с пробкой, каплеуловители, осушительные хлор- 
кальцневые трубки и др. Для соединения посуды с шлифами 
разных размеров применяют переходы. Работа в приборах на 
шлифах очень удобна, поскольку части в приборах даже во 
время работы могут быть заменены. Применение стандартных 
шлифов позволяет за короткое время собрать сложные прибо- 
ры. При сборке прибора шлиф следует слегка смазать вакуум- 
ной смазкой или вазелином. Смазка должна быть нанесена 
лишь на среднюю часть шлифа и равномерным вращением обе- 
их частей шлифа (муфты и керна) распределена по всему 
шлифу. Шлиф при этом должен выглядеть прозрачным. Кра- 
ны и плоские шлифы (на эксикаторах) смазывают тоже вазе- 
лином, вакуумной смазкой и смазкой, приготовленной при 
сплавлении на водяной бане вазелина (16 мае. ч.), натураль- 
ного каучука (8 мае. ч.), парафина (1 мае. ч.). Запекшийся 
или «заевший» шлиф открывают при постукивании по нему 
деревянным молотком и покачивании шлифа. Иногда необхо- 
димо прогреть муфту шлифа коптящим пламенем горелки, но 
так, чтобы керн при этом не нагрелся, а затем сразу посту- 
чать по шлифу деревянным молотком. 

ПЕРЕМЕШИВАНИЕ 

При проведении многих реакций необходимо перемешивать 
смесь. Перемешивание не только ускоряет протекание реакции, 
но в некоторых случаях обусловливает возможность ее прове- 
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дения. Это применитель- — 
но к тем случаям, когда НІ 
реакция проходит в сре- 
де двух или нескольких тт 
фаз (например, в смеси 
твердого вещества с жид- 1 
костью, двух несмешива- 
ющих жидкостей или ^Ц;- 
жидкости и газа). Пере- 
мешивать два твердых Рис. 
вещества, применяемыми 
в лабораторных условиях 
способами не удается. Иногда для ускорения реакции применя- 
ют встряхивание. Это возможно тогда, когда не надо нагревать 
или охлаждать смеси, прибавлять твердые или жидкие вещест- 
ва в процессе реакции и взаимодействие идет без выделения 
газов. 

В гомогенной фазе хорошее перемешивание бывает важно, 
когда необходимо один из реагентов прибавлять к реакционной 
смеси постепенно и при этом распределять добавляемое веще- 
ство равномерно по всему объему. 

Перемешивание смеси с помощью стеклянной палочки или 
мешалки возможно лишь в тех случаях, когда реакция прохо- 
дит в открытых сосудах и достаточно быстро. Чаще же приме- 
няют механическое перемешивание с помощью стеклянной ме- 
шалки различной конструкции. Мешалка приводится в движе- 
ние электрическим моторчиком (рис. 10). Мешалку соединяют 
толстостенным резиновым шлангом «встык» с валом мотора. 
Если мотор установлен горизонтально, то соединяют его вал 
с мешалкой посредством гибкого шланга. Мотор должен да- 
вать небольшое число оборотов, этого достигают с помощью 
реостата или автотрансформатора (ЛАТР). Большинство мо- 
торов, применяемых в лабораторной технике, взрывоопасны, 
поскольку всегда возможно его искрение и разогревание. По- 
этому лучше мотор крепить с мешалкой посредством передач, 
избегая его нахождения над прибором (рис. 10). 

НАГРЕВАНИЕ 

Нагревание используют для ускорения большинства орга- 
нических реакций, при выделении и очистке веществ, при 
определении физических констант веществ. Существуют различ- 
ные способы нагревания. Непосредственное нагревание реак- 
ционных сосудов газовым пламенем горелки или электроплит- 
кой может привести к местным перегревам, к частичному раз- 
ложению веществ. 

Нагревание горючих жидкостей с температурой кипения 
ниже 100 °С можно производить только на водяных банях. 



I Типы передач: М — мотор; 1 — ме- 
шалка 


2 - 
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При нагревании на водяной бане эфира, сероуглерода нельзя 
подогревать баню на каких-либо нагревательных приборах. 

При нагревании растворов спирта, бензола водяную ба- 
ню можно подогревать на электрических плитках, но вся 
нагреваемая поверхность плитки должна быть закрыта дном 
бани. 

Жидкости с натрием нельзя нагревать на водяных банях. 

Водяные бани накрывают специальными кольцами, чтобы 
препятствовать быстрому испарению воды из бани, а также 
«запотеванию» обратного холодильника, особенно если в нем 
ток холодной воды. Подбор диаметра отверстия кружка про- 
изводят соответственно размерам нагреваемого сосуда. 

Для нагревания жидкостей от 100 до 250 °С применяют 
масляные бани. В качестве сосуда для бани используют ме- 
таллические кастрюли или чашки, наполненные минеральным, 
парафиновым или силиконовым маслом. Нагревание при высо- 
ких температурах следует проводить под тягой, так как такие 
масла часто начинают дымить. Кроме того, надо следить, что- 
бы в масляные бани не попала вода, иначе произойдет силь- 
ное вспенивание, разбрызгивание, что может привести к заго- 
ранию масла и попаданию нагретого масла на кожу. Баню 
можно накрыть двумя половинками асбеста, вырезанного по 
форме бани и прибора. Обратные водяные холодильники долж- 
ны иметь около нижнего конца манжету из фильтровальной 
бумаги, чтобы капли воды не попали в масло. После оконча- 
ния работы колбу вынимают из еще горячего масла и выти- 
рают поверхность колбы кусочками фильтровальной бумаги. 
Во многих случаях с успехом применяют гликолевые и глице- 
риновые бани, попадание воды в такие бани не вызывает вспе- 
нивания и разбрызгивания. Однако такие бани сильно дымят. 
Для нагревания веществ до высоких температур используют 
солевые бани, заполняемые смесью равных частей нитрата на- 
трия и нитрата калия, с температурой плавления 219 °С. Для 
нагревания до температур выше 100 °С универсальное приме- 
нение имеют металлические бани, где используют легкоплав- 
кие сплавы Вуда ц Розе. Сплав Вуда имеет состав: 4 мае. ч. 
висмута, 2 мае. ч. свинца, 1 мае. ч. олова и 1 мае. ч. кадмия. 
Температура плавления сплава 60,5° С. Сплав Розе: 2 мае. ч. 
висмута, 1 мае. ч. свинца, 1 мае. ч. олова. Температура плав- 
ления 94° С. Чтобы металл не прилипал к стенкам сосуда, 
необходимо последний предварительно закоптить в коптящем 
пламени горелки. 


ОХЛАЖДЕНИЕ 

При перегонке, экстракции, длительном кипячении реакцион- 
ных смесей, а также и при других процессах необходимо ох- 
лаждать отходящие пары и газы. Для этого наиболее часто 
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применяют стеклянные 
холодильники, обратные и 
нисходящие (см. стр. 13). 

При проведении мно- 
гих органических реак- 
ции возникает необходи- 
мость и в охлаждении 
реакционных смесей, 
твердых и жидких ве- 
ществ. Выбор охлаж- 
дающих средств опреде- 
ляется каждым конкрет- 
ным случаем. Охлаждать 
сосуд можно погружени- 
ем его в водяную баню 
или поливанием проточной водой, поместив сосуд в большую 
воронку. Для охлаждения до 0°С используют лед, а ниже 
0 Ь С — охладительные смеси. В таблице 1 приводятся составы 
некоторых охлаждающих смесей и температуры, достигаемые 
при употреблении этих смесей. 

При применении солевых охлаждающих смесей для дости- 
жения указанных в таблице температур соли должны быть 
хорошо растерты, смесь перемешана. 

Температуру ниже — 60 °С можно получить, используя 
твердую углекислоту. Однако одна твердая углекислота не при- 
меняется, так как она плохо проводит теплоту и нельзя до- 
биться хорошего контакта с охлаждаемым сосудом. Исполь- 
зуют ее в смеси с органическими растворителями, при примене- 
нии которых достигается различная температура. 

Твердую углекислоту берут щипцами (вызывает ожоги), 
хорошо измельчают и постепенно присыпают в баню с выбран- 
ным для смеси растворителем. При этом происходит бурное 
выделение углекислого газа с вспениванием смеси. Для до- 
стижения низкой температуры необходимо постоянно поддер- 
живать избыток твердой углекислоты. Чтобы по возможности 

дольше сохранить эту температуру, надо 
теплоизолировать сосуд со смесью вой- 
локом или асбестом. 

В некоторых случаях охлаждение до 
очень низких температур производят за 
счет испарения сжиженных газов. Это 
относится к испарению таких сжижен- 
ных газов, как аммиак ( — 30° С), воз- 
дух (—180° С), азот ( — 196° С). При 
работе с сжиженными газами примени- , 
ют сосуды Дьюара, имеющие двойные 
стенки. Воздух между стенками сосуда 
эвакуирован, что уменьшает теплопро- 


Таблица 2 

Жидкости, используемые 
для охлаждающих 
смесей с твердой 
углекислотой 



Темпера- 

Жидкость 

тура 
(в ^С) 

Эфир .... 

-90 

Ацетон . . . 

-86 

Этанол .... 

-75 


Таблица I 

Охлаждающие смеси со льдом 


Формула вещества 

Количество 
(в мае. ч.) 

Температу- 
ра (в °С) 

льда 

(снега) 

веще- 

ства 

Яа-СОз-ЮНгО 

100 

20 

—2 

КС1 

100 

30 

— 11 

NN,01 

100 

25 

-15 

N301 

100 

33 

-21,3 

0аС1,-6Н 2 О 

70 

100 

-54,9 

0аС1 2 -6Н 2 О 

81 

100 

-40,3 


2 * 
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водность. Стенки сосудов Дьюара обычно серебрят, что также 
улучшает теплоизоляцию. Во избежание взрыва сосуда Дьюа- 
ра его обматывают асбестовым шнуром или помещают в чехол 
из плотной ткани, проволочной сетки, пенопласта и др. С сосу- 
дом Дьюара надо обращаться осторожно, особенно непрочен 
верхний край сосуда. 


МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И ВЫДЕЛЕНИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


ФИЛЬТРОВАНИЕ ПРИ ОБЫЧНОМ ДАВЛЕНИИ 


Для отделения твердой фазы от жидкой можно использо- 
вать несколько приемов. Если твердая фаза в исходной смеси 
легко осаждается, то можно использовать сливание жидкости 
с осадка (декантация). Однако в этом случае полного разде- 
ления не достигается, поэтому применяют фильтрование или 
центрифугирование. Если осадок мелкодисперсен, обладает 
коллоидными свойствами, то для отделения его также исполь- 
зуют центрифугирование. Осадок предварительно превращают 
в более грубодисперсные частицы нагреванием или кипяче- 
нием смеси, а иногда прибавлением электролитов. Происходит 
коагуляция. В тех случаях, когда при фильтровании осадок 
забивает фильтр, в раствор добавляют некоторые вспомога- 
тельные материалы (инфузорная земля, асбест, бумажная 
масса). Однако при этой операции загрязняется твердая фаза 
и может быть использован только фильтрат. Поэтому чаще 
применяют фильтрование с отсасыванием жидкостей от осад- 
ка. Для фильтрования применяют сложенный круглый бумаж- 
ный фильтр, плотно прилегающий к стенкам воронки. Обыч- 
ный круглый фильтр складывают пополам, затем вчетверо. 
Полученный таким образом фильтр вкладывают в воронку и 
расправляют его там так, чтобы фильтр принял форму во- 
ронки. Фильтр следует подбирать такой величины, 'Чтобы он 




Рис. 11. Приготовление фильтров 


немного не доходил до краев воронки. Перед фильтрованием 
фильтр смачивают фильтруемой жидкостью или чистым раство- 
рителем. Во время фильтрования уровень жидкости должен 
быть ниже краев фильтра. Для более быстрого фильтрования 
в некоторых случаях используют складчатые фильтры 
(рис. 11). Эти фильтры изготавливают также из круглого 
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фильтра, складывая его сначала вдвое, потом вчетверо. Затем 
четвертушки разгибают и делают сгибы веером на фильтре, 
сложенном вдвое, каждую четвертушку сгибают вчетверо. 
После такой операции фильтр раскрывают, и на нем оказы- 
вается шестнадцать сгибов. При фильтровании горячих раство- 
ров используют обогрев воронки специальной электрической 
плиткой — «воронкой для горячего фильтрования» — или упо- 
требляют воронки с внутренним водяным нагревом. 

ФИЛЬТРОВАНИЕ ПРИ УМЕНЬШЕННОМ ДАВЛЕНИИ 

Часто для отделения твердой фазы смеси от жидкой ис- 
пользуют фильтрование при уменьшенном давлении — отсасы- 
вание. При этом скорость отсасывания пропорциональна раз- 
ности давлений по обе стороны фильтра. Прибором для отса- 
сывания служит воронка и специальная толстостенная колба 
(склянка Бунзена), которую присоединяют к водоструйному 
насосу. 

В качестве воронок могут быть использованы, например, 
фарфоровые воронки с впаянным дырчатым дном — воронки 
Бюхнера или воронки с впаянным пористым стеклянным фильт- 
ром, воронки со стеклянным «гвоздиком», вставленные на ре- 
зиновой пробке или шлифе в склянку Бунзена. На дно воронки 
Бюхнера кладется круглый фильтр, диаметр которого немного 
меньше диаметра дна воронки, но все отверстия в воронке 
должны быть при этом закрыты фильтром. Чтобы фильтр плот- 
но прилегал к воронке, его смачивают несколькими каплями 
воды (если это допустимо) или подходящего растворителя, а 
, затем присасывают к дну, подключив прибор для отсасывания 
к водоструйному насосу. 

В тех случаях, когда бумажный фильтр подвергается воз- 
действию фильтруемой смеси, применяют для фильтрования 
воронки с впаянной пористой пластинкой. Впаянная пластинка 
в воронке различается по номерам в зависимости от степени 
пористости: крупнопористая — № 1, среднепористая — № 2 и 
№ 3, мелкопористая — № 4. Воронку с впаянным дном выби- 
рают в зависимости от дисперсности веществ. Для веществ с 
крупными кристаллами применяются воронки с меньшим но- 
мером. 

Для фильтрования с отсасыванием малых количеств ве- 
ществ можно использовать коническую воронку со вставлен- 
ным в нее стеклянным «гвоздиком» 1 , покрытым кружком фильт- 


1 Стеклянный «гвоздик» можно сделать самому из обычной стеклянной 
палочки. Ее нагревают в пламени паяльной горелки докрасна, а затем 
быстро ставят палочку вертикально на раскаленный конец и надавливают 
вниз по оси палки. Происходит расплющивание нагретого конца и полу- 
чается шляпка «гвоздика». 
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Рис. 12. Приборы для от- Рис. 13. Прибор для фильтрования под 
сасывания уменьшенным давлением 

— колба Бунзена с воронкой 
ЗБюхнера; 2 — пробирка с от- 
водом и воронка с гвоздиком 

ровальной бумаги по диаметру несколько большим, чем «гвоз- 
дик». Воронку вставляют на резиновой пробке в пробирку 
с отводом («пальчик»). По краю фильтра делают небольшие 
надрезы и, смочив фильтр растворителем, присасывают его к 
«гвоздику» с помощью насоса. В особых случаях вместо филь- 
тровальной бумаги используют асбест, обычную и стеклянную 
вату и другие материалы. 

В качестве приемников при фильтровании под уменьшен- 
ным давлением применяют колбы Бунзена, пробирки с отводом 
(рис. 12) и даже круглодонные колбы с отводом — колбы Вюр- 
ца. Воронку вставляют в колбу на резиновой пробке. Колбу 
для отсасывания соединяют толстостенным вакуумным каучу- 
ком с водоструйным насосом. Между колбой и насосом поме- 
щают предохранительную склянку (рис. 13). 

ЭКСТРАКЦИЯ 

Под экстракцией или извлечением понимают процесс пере- 
хода вещества из одной фазы в другую. Этот процесс основан 
на различной растворимости веществ в двух несмешивающих- 
ся жидкостях. 

Экстракция жидкостей. Наибольшее применение имеет эк- 
стракция вещества из водного раствора каким-либо органиче- 
ским растворителем. Этот процесс наиболее эффективен, если 
вещество в органическом растворителе растворяется значитель- 
но лучше, чем в воде. Распределение вещества между двумя 
жидкими фазами подчиняется закону Нернста: 



г в 


где с а — концентрация растворенного вещества в одной фазе, 
св — концентрация растворенного вещества во второй фазе. 
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Из формулы видно, что отношение концентраций растворенно- 
го вещества в двух несмешивающихся жидких фазах, находя- 
щихся в равновесии, является постоянной величиной при дан- 
ной температуре. Это отношение концентраций называется 
коэффициентом распределения. При экстракции из водных 
растворов наиболее часто применяют диэтиловый эфир, бензол, 
хлороформ, дихлорэтан, четыреххлористый углерод, петролей- 
ный эфир, этилацетат и др. При выборе растворителя для 
экстракции следует учитывать ряд факторов: а) растворитель 
должен мало растворяться в другой фазе; б) растворимость в 
нем извлекаемого вещества должна быть значительно выше, 
чем в экстрагируемом растворе; в) растворитель должен лег- 
ко удаляться (при достаточно низкой температуре) при выде- 
лении чистого вещества. Целесообразнее экстрагировать рас- 
твор несколько раз небольшими порциями растворителя. 

В тех случаях, когда экстрагируемое вещество обладает от- 
носительно высокой растворимостью в экстрагируемой фазе 
(особенно в воде), применяют метод высаливания. Для этого 
к раствору добавляют сухие соли, обладающие высокой раство- 
римостью в воде (хлорид натрия, сульфат натрия, сульфат 
аммония, поташ и др.). При этом меняется плотность раствора 
и экстракция облегчается. 

Нередко при экстрагировании водных растворов наблюда- 
ется образование стойких эмульсий. Для их уничтожения на- 
сыщают раствор неорганической солью, прибавляют несколько 
капель спирта или несколько капель кислоты или просто остав- 
ляют смесь на некоторое время для расслаивания. 

Экстрагирование вещества проводят в делительной во- 
ронке. Предварительно необходимо смазать кран и пробку 
делительной воронки смазкой и убедиться в герметичности 
их. В делительную воронку наливают раствор и экстра- 
гирующий растворитель, причем общее количество жидкости 
не должно превышать 3 Д объема воронки, а объем раствори- 
теля должен составлять Ѵэ часть от объема раствора. Воронку 
закрывают пробкой и, придерживая одной рукой пробку, а 
другой кран, осторожно встряхивают воронку, держа ее в го- 
ризонтальном положении. Затем воронку поворачивают проб- 
кой вниз и открывают кран для выравнивания избыточного 
давления, возникающего в результате испарения эфира. Затем 
воронку опять встряхивают в горизонтальном положении. 
Осторожное встряхивание и выравнивание давления произво- 
дят до тех пор, пока воздушное пространство над жидкостью 
не насыщается парами растворителя. В этом случае при от- 
крывании крана не будет характерного шипения. После этого 
встряхивание проводят еще несколько раз. По окончании встря- 
хивания воронку закрепляют в штативе при помощи лапки и 
кольца. Дав смеси расслоиться, слои разделяют, спуская ниж- 
ний слой в колбочку через кран, а верхний — через верхнее 
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отверстие воронки. Экстракцию повторяют до тех пор, пока 
вещество перестанет переходить в растворитель, в чем можно 
убедиться, испаряя каплю экстракта на часовом стекле. В том 
случае, когда трудно определить, какой из слоев водный, кап- 
лю каждого из слоев приливают в пробирки с водой и опреде- 
ляют, в какой пробирке происходит смешивание. В случае 
окрашенных растворов экстрагирование проводят до тех пор, 
пека не прекратится окрашивание растворителя. 

При работе с сильнокислыми, щелочными или раздражаю- 
щими растворами следует надевать защитные очки. 

Необходимо помнить, что при добавлении к кислому рас- 
твору раствора карбоната натрия выделяется оксид углеро- 
да (IV), что приводит к повышению давления в воронке. При 
встряхивании может выбить пробку. Повышенное давление 
следует снижать осторожно, открыв кран воронки. 

Экстрагирование жидкостей в экстракторах. Если вещество 
достаточно хорошо растворимо в воде, то для извлечения его 
надо применять большое количество растворителя, что затруд- 
няет работу. В таких случаях используют специальные прибо- 
ры — жидкостные экстракторы непрерывного действия, с по- 
мощью которых можно достаточно полно извлечь вещество 
малым объемом растворителя. 

Для экстрагирования применяют органические вещества с 
плотностью как меньшей, чем у воды (эфир, бензол, петролей- 
ный эфир), так и большей, чем у воды (хлороформ, хлористый 
метилен, четыреххлористый углерод). В зависимости от того, 
легче ли растворитель или тяжелее экстрагируемого раствора, 
применяют экстракторы различной конструкции. 

При экстракции жидкости более легким растворителем 
(эфир, бензол) целесообразно применять жидкостные экстрак- 
торы. Простейший такой экстрактор состоит из колбы Вюрца 
с высоко впаянным отводом, согнутым на конце и соединен- 
ным посредством пробки с круглодонной колбой. В колбу 
Вюрца вставляется воронка на длинной трубке, конец которой 
изогнут. Колба снабжается обратным холодильником. В круг- 
лодонную колбу помещают кипятильники и растворитель, а в 
колбу Вюрца — экстрагируемый раствор. Круглодонную кол- 
бу нагревают на водяной бане или электроплитке. Раствори- 
тель испаряется, конденсируется в холодильнике и капает в 
воронку (воронку помещают под носиком холодильника). Рас- 
творитель барботирует в виде мелких капель сквозь водный 
слой, извлекая при этом органическое вещество и собираясь на 
поверхности воды. По мере накопления растворителя послед- 
ний перетекает обратно в круглодонную колбу (рис. 14). По 
такому же принципу построены и другие жидкостные экстрак- 
торы (перфораторы) (рис. 14). 

При экстрагировании водного раствора тяжелыми раство- 
рителями (хлороформ, четыреххлористый углерод) раствори- 
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Рис. 14. Приборы для экстрагирования жидкостей 


тель, конденсируясь в холодильнике, капает в раствор и, про- 
ходя через раствор и экстрагируя его, оседает по каплям на дно. 

Экстракция твердых веществ. Если твердое вещество нагре- 
вают с растворителем в колбе с обратным холодильником, а 
затем раствор фильтруют в горячем состоянии или декантиру-: 
ют его, то при этом происходит извлечение вещества раствори- 
телем. Однако такая однократная экстракция в большинстве 
случаев бывает недостаточной. Для более полно- 
го извлечения вещества экстракцию повторяют 
несколько раз. Удобнее и эффективнее приме- 
нять специальные экстракторы непрерывного 
действия, так называемые аппараты Сокслета 
(рис. 15). К колбе, частично заполненной рас- 
творителем и кипятильниками, присоединяют 
специальную насадку с обратным холодильни- 
ком. Внутрь насадки помещают гильзу из 
фильтровальной бумаги, наполненную твердым 
веществом. Гильза должна быть плотно упако- 
вана с обоих концов, чтобы избежать вымыва- 
ния веществ. 

Растворитель в колбе нагревается до кипе- 
ния, постепенно конденсируясь в насадке, на- 
полняет ее до уровня боковой сифонной труб- 
ки, и жидкость сливается в колбу. Экстрагиро- 
вание происходит непрерывно. 

Прибор может быть собран как на шлифах, р ..^ 
так и на „робка*. ■ - ■ Р " С С» с Д," вор 
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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 


Очистка вещества путем кристаллизации основана на раз- 
личной растворимости вещества и загрязняющих его примесей 
в данном растворителе. Растворимость данного вещества долж- 
на резко меняться в зависимости от температуры. Раствори- 
тель не должен растворять примеси (тогда их можно отфильт- 
ровывать) или, наоборот, должен их растворять значительно 
лучше, чем основное вещество, тогда они останутся в раство- 
ре. Выбор растворителя зависит от химических свойств очи- 
щаемого вещества (прежде всего растворитель должен быть 
индиферентным по отношению к нему) . Часто пользуются при 
выборе растворителя старым правилом «подобное растворяет- 
ся в подобном». Это значит, что вещества хорошо растворимы 
в растворителях, химическое строение которых сходно со строе- 
нием молекул очищаемого вещества. Соединения одного клас- 
са взаимно растворимы, например высшие спирты растворя- 
ются в низших. Вещества ионной структуры хорошо раство- 
ряются в полярных растворителях с большой диэлектрической 
постоянной, в таких, как вода, спирт. Полярные соединения 
лучше растворяются в полярных растворителях (воде, спир- 
тах, кетонах, сложных эфирах, кислотах) и значительно хуже 
растворимы в неполярных растворителях (бензоле, четырех- 
хлористом углероде и др.). При перекристаллизации неизвест- 
ного вещества следует провести предварительные опыты с ма- 
лым количеством вещества по подбору подходящего раство- 
рителя. 

При подборе растворителя следует обращать внимание на 
то, чтобы температура кипения растворителя была ниже тем- 
пературы плавления вещества на 10— 15 °С, иначе вещество 
может выделиться в виде масла. Если при перекристаллизации 
образовалось масло, то его кристаллизацию можно вызвать 
трением стеклянной палочки о стенки сосуда при сильном 
охлаждении смеси. Внесение нескольких кристалликов очищен- 
ного вещества в масло и последующее растворение его также 
вызывает кристаллизацию. Однако следует отметить, что при 
кристаллизации образовавшегося масла очищаемое вещество 
оказывается в значительной степени загрязненным за счет ад- 
сорбции примесей. Если очищаемое вещество хорошо раство- 
ряется в одном растворителе, но не кристаллизуется из него 
при охлаждении, а в другом растворяется очень плохо, то сле- 
дует пробовать кристаллизовать вещество из смеси этих рас- 
творителей. Вещество растворяют в первом растворителе при 
нагревании, а затем к горячему раствору прибавляют второй 
до тех пор, пока не появится муть. Затем эту смесь опять на- 
гревают до исчезновения мути и оставляют охлаждаться. 
При охлаждении выделяется чистое вещество, которое 
отфильтровывают. Часто смеси растворителей готовят из 
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спирта и воды, этилового спирта и бензола, бензола 
и петролейного эфира, леДяной уксусной кислоты и воды, этило- 
вого спирта и эфира, ацетона и воды, ацетона и петролейного 
эфира и др. 

Из-за адсорбции примесей при кристаллизации иногда по- 
лучаются окрашенные вещества. Эти примеси могут быть 
извлечены из раствора до кристаллизации при помощи различ- 
ных адсорбентов. Так, вещества, растворенные в полярных 
растворителях, можно очистить от примесей при кипячении с 
активированным углем, который добавляется к раствору з 
измельченном виде в количестве '/го — Ѵ бо от массы вещества. 
Смесь кипятят некоторое время, обычно 10 — 60 мин, до обес- 
цвечивания, после чего фильтруют в горячем состоянии. Если 
раствор полностью не обесцветился, то обработку углем прово- 
дят еще раз. 

Нельзя добавлять порошок активированного угля к нагре- 
тому раствору, так как это вызовет бурное вскипание жидко- 
сти, что может привести к выбросу ее. 

Растворы в неионизированных, неполярных растворителях 
(бензол, гексан, четыреххлорпстый углерод, хлороформ) мож- 
но очистить от примесей безводным оксидом алюминия. Для 
этого раствор фильтруют через слой оксида алюминия, поме- 
щенного в воронке Бюхнера. Для уменьшения потерь вещества 
за счет его частичной адсорбции на адсорбенте последний сле- 
дует промывать небольшим количеством нагретого чистого рас- 
творителя. 

Перекристаллизация веществ из органических растворите- 
лей. В колбу, снабженную обратным холодильником, капель- 
ной воронкой (рис. 16), помещают очищаемое вещество, кипя- 
тильники и растворитель в 
таком количестве, чтобы он 
лишь слегка покрывал ве- 
щество. Если при кипяче- 
нии раствора вещество пол- 
ностью не растворяется, то 
через капельную воронку 
приливают еще некоторое 
количество растворителя. 

Затем кипящий раствор бы- 
стро профильтровывают че- 
рез складчатый фильтр, по- 
мещенный в воронку, нагре- 
тую с помощью воронки 
для горячего фильтрования. 

Выделившиеся кристаллы 
переносят вместе с фильт- 
ром обратно в колбу, вновь Рис І6 Прибор для перекристалли . 
растворяют в чистом раст- зации веществ 
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ворителе и фильтруют, как описано выше. Фильтрат охлажда- 
ют в холодной воде или во льду, выпавший осадок отфильтро- 
вывают на воронке Бюхнера и отжимают стеклянной пробкой. 

При кристаллизации из легковоспламеняющихся раствори- 
телей колбу снабжают обратным холодильником. Все горелки, 
находящиеся поблизости, удаляют. Плитки с открытым обогре- 
вом выключают. Для работы можно применять лишь электри- 
ческие плитки с закрытым обогревом и нагретые водяные бани. 

Затем вещество высушивают. Выбор условий высушивания 
вещества определяется его природой. Сушить вещества можно 
на воздухе, между листами фильтровальной бумаги, в сушиль- 
ном- шкафу, при повышенной температуре, в эксикаторе и ва- 
куум-эксикаторе над осушителем, в приборе для высу- 
шивания в вакууме — «пистолете» при повышенной темпе- 
ратуре. 

Определяют чистоту полученного вещества по температуре 
плавления. В случае заниженной температуры плавления кри- 
сталлизацию повторяют еще раз. 

Перекристаллизация полумикроколичеств вещества. В пло- 
скодонную коническую колбу на 50—100 мл помещают без 
пробки небольшую коническую воронку так, чтобы ее конец 
был не длиннее горла колбы, и наливают 3 — 5 мл выбранного 
для перекристаллизации растворителя. В воронку кладут 
складчатый фильтр, колбу закрепляют в лапке штатива и по- 
мещают в горячую водяную баню. В другой колбе, снабжен- 
ной холодильником, растворяют вещество в выбранном кипящем 
растворителе. А затем этот кипящий раствор очищаемого ве- 
щества выливают маленькими порциями на фильтр. Носик и 
низ воронки омываются парами кипящего растворителя, вслед- 
ствие чего не происходит осаждение на них кристаллизуемого 
вещества. Если же на фильтре все-таки выпадает осадок веще- 
ства, то его следует смыть небольшим количеством кипящего 
растворителя. Затем колбу охлаждают, а выпавший осадок 
отфильтровывают с отсасыванием на воронке с «гвоз- 
диком». 

Перекристаллизация полумикроколичеств с применением 
ампулы. Из легкоплавкой пробирки делают ампулу диаметром 
10 — 12 мм и длиной 70 — 80 мм. Оттянутый конец ампулы дол- 
жен иметь диаметр 2 — 3 мм и длину 80 — 100 мм и согнут дуго- 
образно под углом 4Й — 60°. Конец ампулы закрывают малень- 
ким кусочком ваты, а выступающий наружу остаток ваты об- 
резают ножницами. В пробирку объемом 10 мл помещают 0,1 г 
вещества, закрывают пробкой со вставленной в нее трубкой 
длиной 300 — 500 мм, служащей воздушным холодильником, и 
растворяют вещество в подходящем растворителе при нагре- 
вании на закрытой электроплитке. Ампулу с ватным тампоном 
осторожно нагревают и помещают открытым узким концом 
в пробирку с 1 — 2 мл избранного для перекристаллизации ра- 
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створителя. Когда по мере охлажде- 
ния в ампулу затянется 0,5 — 0,7 мл 
растворителя, ее опять нагревают до 
кипения растворителя, при этом вы- 
тесняется воздух из ампулы. При 
опускании конца ампулы в нагретый 
раствор перекристаллизовываемого 
вещества происходит засасывание ра- Рис. 17. Перекристалли- 
створа по мере охлаждения ампулы зация в ампуле 

(рис. 17). Можно ускорить засасыва- 
ние жидкости в ампулу, охлаждая ее холодной водой. В слу- 
чае необходимости раствор вещества можно предварительно 
обесцветить кипячением с активированным углем, а затем уже 
производить засасывание его в ампулу. После охлаждения от- 
ламывают оттянутый конец ампулы, и кристаллы отфильтровы- 
вают с отсасыванием на микроворонке с «гвоздиком». 

ВОЗГОНКА (СУБЛИМАЦИЯ) 

Возгонкой (сублимацией) называют процесс, при котором 
при нагревании твердое вещество, минуя жидкое состояние, 
сразу переходит в газообразное состояние, а пары при охлаж- 
дении образуют твердое вещество. Возгонке подвергаются 
лишь те вещества, у которых упругость пара в твердом состоя- 
нии достаточно высока при температурах ниже их температу- 
ры плавления. Точкой возгонки считают ту температуру, при 
которой упругость пара твердого вещества равна внешнему 
давлению. Обычно сублимацию проводят при температурах 
ниже точки возгонки. Вещества, не возгоняющиеся при атмо- 
сферном давлении или возгоняющиеся очень медленно, часто 

I возгоняются под уменьшенным давлением. В процессе сублима- 
ции нагревание производят осторожно, так как небольшое пе- 
регревание может привести к разложению вещества. 

Возгонку можно проводить в фарфоровой чашке, накрытой 
конической воронкой несколько меньшего диаметра, чем чаш- 

І ка (рис. 18). Носик воронки закрывают ватой, а воронку за- 
крепляют в лапке штатива и охлаждают листочками фильтро- 
вальной бумаги, смоченными в холодной воде. Чтобы сумбли- 
мат не попадал обратно в чашку, ее покрывают круглым бу- 
мажным фильтром, в котором 
сделаны достаточно большие от- 
верстия. Пламя горелки долж- 
но отстоять от дна чашки на 
3 — 5 см. Возгонка должна про- 
исходить медленно. Налет ве- 
щества должен появиться только 
через 15 — 20 мин. В противном 
Рис. 18. Приборы для возгонки случае происходит сильное обуг- 
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ливание вещества. После окончания суб- 
лимации прибор оставляют охлаждаться 
до комнатной температуры, а затем уже 
раскрывают его. При возгонке небольшого 
количества вещества его помещают на ча- 
совое стекло. Накрывают кружком фильт- 
ровальной бумаги с отверстиями и сверху 
накрывают другим часовым стеклом вы- 
пуклой стороной вверх. Осторожно нагре- 
вают маленьким пламенем горелки 
(рис. 18). 

В некоторых случаях применяется воз- 
гонка вещества в вакууме. Прибор может 
быть сделан из вставленных друг в друга 
пробирок разного диаметра с отводами. 
Пробирка меньшего диаметра служит в 
качестве холодильника, причем охлаждающая поверхность 
должна быть незначительно удалена от поверхности вещества. 
При пользовании прибором на шлифах следует учесть, что- в 
случае «заедания» шлифа по нему нельзя постукивать, так как 
вещество будет осыпаться вниз, а нужно прогреть шлиф горел- 
кой. При возгонке в вакууме прибор (рис. 19) следует нагре- 
вать на масляной или песчаной бане, погрузив в нее термометр. 

ВЫСУШИВАНИЕ 

Высушивание твердых веществ. Твердые вещества, полу- 
ченные в процессе синтеза, всегда содержат некоторое коли- 
чество растворителя — воды. Способы высушивания веществ за- 
висят как от свойств самих веществ, так и растворителей, на- 
ходящихся в них. Легколетучие примеси могут быть удалены 
из негигроскопических веществ при простом высушивании на 
воздухе, а для термически устойчивых веществ — при нагрева- 
нии в сушильном шкафу. В этом случае следует учесть, что 
температура в сушильном шкафу должна быть значительно 
ниже температуры плавления вещества. Сушить вещества 
можно в фарфоровых чашках, чашках Петри, на часовых 
стеклах. 



Рис. 19. Прибор для 
возгонки в вакууме 
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Рис. 20. Типы эксикаторов 


Наиболее часто применяется вы- 
сушивание твердых веществ в при- 
сутствии веществ, поглощающих пары 
растворителя. Высушивание произво- 
дят в эксикаторах и вакуум-эксикато- 
рах (рис. 20). 

В качестве осушителей применяют, 
например, оксид фосфора (V), без- 
водный хлорид кальция, способные 
поглощать, кроме воды, также пары 
спиртов, кетонов. Для связывания 
воды, спиртов, кислот применяют 
также гидроксид калия. Серную ки- 
слоту используют для удаления во- 
ды, остатков эфира, спирта, веществ 
основного характера: анилина, пири- 
дина и других аминов. Однако сер- 
ную кислоту нельзя применять для 
высушивания в вакууме и при повы- 
шенной температуре. 

Для удаления бензола, гексана и 
других углеводородов, присутствую- 
щих в небольших количествах, приме- 
няют тонко наструганный парафин или 
полоски фильтровальной бумаги, пропитанные парафином. Для 
поглощения паров растворителей можно использовать также 
силикагель. Вещества для высушивания помещают в эксикатор. 
Для ускорения высушивания применяют вакуум-эксикаторы и 
сушильные «пистолеты», в которых создают вакуум (рис. 21 Ь 

Перед тем как откачать воздух из эксикатора, необходимо 
его плотно обвязать полотенцем или накрыть специальным кол- 
паком, так как иногда эксикаторы взрываются. Между водо- 
струйным насосом и эксикатором ставят предохранительную 
склянку. 

При откачивании воздуха из эксикатора к газоотводной труб- 
ке эксикатора присоединяют вакуумный шланг от вакуум-насо- 
са. Включают насос и осторожно открывают кран. Откачива- 
ние продолжают 10 — 15 мин, после чего кран закрывают, 
снимают шланг с газоотводной трубки и эксикатор оставляют 
под вакуумом. Впуск воздуха производят очень осторожно, 
приоткрывая кран. Для того чтобы струя воздуха не разброса- 
ла высушиваемое вещество, необходимо газоотводную трубку 
внутри эксикатора загнуть кверху (рис. 20) и закончить ка- 
пилляром. 

Если вещество необходимо сушить в вакууме и при повы- 
шенной температуре, применяют сушильный «пистолет», со- 
стоящий из колбы, куда наливают жидкость с определенной, 
необходимой для высушивания, температурой кипения. Кол- 



Рис. 21. Сушильный «пи- 
столет» 

/ — колба с растворителем 
для обогревания прибора; 
2 — корпус прибора и ци- 
линдрический сосуд с ло- 
дочкой; 3 — реторта с осу- 
шителем и крапом для от- 
сасывания 
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бу / соединяют с цилиндрическим сосудом 2, в который вводят 
лодочку с высушиваемым веществом. Сосуд 2 соединен также 
с обратным холодильником и ретортой 3 . В реторту помещают 
осушитель. При нагревании жидкости в колбе 1 до кипения 
пары омывают сосуд 2 и обогревают его корпус. Присоедине- 
нием реторты 3 к вакуум-насосу в приборе создают вакѵѵм 
(рис. 21). 

Высушивание жидкостей. Высушивают жидкости и раство- 
ры с помощью твердых неорганических веществ, способных по- 
глощать воду. Осушитель должен удовлетворять следующим 
требованиям: 1) не взаимодействовать ни с высушиваемым ве- 
ществом, ни с растворителем: 2) не способствовать самоокис- 
лению, полимеризации и другим процессам высушиваемых ор- 
ганических соединений; 3) высушивать быстро и полно; 4) не 
должен растворяться в высушиваемых веществах. 

В качестве осушителей применяют многие обезвоженные 
соли, способные поглощать воду и образующие при этом кри- 
сталлогидраты (табл. 3). К жидкости сначала добавляют не- 
большое количество обезвоженного или плавленного осушите- 
ля (1 — 3% от массы раствора) и оставляют стоять. Горло 
склянки закрывают пробкой или пробкой с хлоркальциевой 
трубкой. Если при стоянии осушитель растекается, то жидкость 
сливают с отработанного осушителя и засыпают новой порцией 
осушителя. Эту операцию повторяют до тех пор, пока осуши- 
тель перестанет растекаться и менять свой внешний вид. 

Некоторые органические соединения друг с другом, а также 
и с водой дают так называемые азеотропные смеси, нераздель- 
нокипящие смеси. Эти смеси кипят при более высокой или более 
низкой температуре, чем каждый из компонентов смеси в от- 
дельности. Явление азеотропии обусловлено силами сцепления, 
ассоциации и сольватации молекул. Способность некоторых 
растворителей образовывать азеотропные смеси используют 
для обезвоживания органических соединений. Для этого к сое- 
динению добавляют вещество, образующее с водой смесь, ки- 
пящую при постоянной температуре. Смесь нагревают до ки- 
пения, сначала перегоняется смесь с водой постоянного состава, 
а затем уже остается безводное вещество. Азеотропной пере- 
гонкой можно осушить бензол, толуол, четыреххлористый уг- 
лерод, бензин, пиридин и др. Иногда применяют и тройные 
азеотропные смеси. В таблице 4 приведен состав и температу- 
ры кипения некоторых азеотропных смесей с водой. 

Высушивание газов. Газы, получаемые непосредственно в 
лаборатории, а также и из баллонов, необходимо обычно очи- 
щать и осушать (табл. 5). Поэтому их пропускают через соот- 
ветствующие жидкости или слой твердых реагентов. В качестве 
приборов для этой цели используют осушительные колонки, 
промывные склянки, холодильные ловушки (рис. 22). Газ про- 
пускают через трубку промывной склянки, доходящую почти 
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Таблица 3 


Осушители и их применение 


Осушитель 

Вещества, которые высушивают 
данным осушителем 

Вещества, которые нельзя 
сушить данным осушителем 

Оксид фосфора (V) 

Нейтральные и кислые 
газы, углеводороды, галоге- 
нопроизводные углеводоро- 
дов, растворы кислот 

Основания, спирты, 
простые эфиры, хлоро- 
водород. фтороводород 

Серная кислота 

Нейтральные и кислые 
газы 

Ненасыщенные угле- 
водороды, спирты, кето- 
ны, основания 

Гидроксид калия, 
гидроксид натрия, 
карбонат калия 

Натрий металл 

Аммиак, амины, простые 
эфиры, углеводороды 

Амины, кетоны 

Углеводороды, третичные 
амины, простые эфиры 

Альдегиды, кетоны 

Вещества с кислотны- 
ми свойствами 
Хлорпрѳнзводные уг- 
леводородов 
(Осторожно: возможен 
взрыв!) 

Спирты, кислоты 

Хлорид кальция 

Углеводороды, простые 
эфиры, нейтральные газы, 
галоидопронзводные углево- 
дородов, нитросоединения 

Спирты, аммиак, аль- 
дегиды, кетоны 

, . - ; -д’; ► <г 

Сульфат магния, 
сульфат натрия 

Углеводороды, галоидо- 
производные, спирты, альде- 
гиды, кетоны, кислоты, слож- 
ные эфиры, простые эфиры, 
нитросоединения 

Спирты, аммиак, аль< 
дегиды, кетоны 


Таблица 4 

Двойные азеотропные смеси с водой 


Второй компонент 

Темп. кнп. 
второго ком- 
понента (°С) 

Темп. кип. 
азеотропной 
смеси (°С) 

Содержание 
воды (в х) 

Хлороформ 

61,2 

56.1 

2,5 

Тетра гид рофу ран 

66,0 

63,2 

5,4 

Четыреххлористый углерод 

76,8 

66,0 

4.1 

Бензол 

80,1 

69,2 

8,8 

Толуол 

110,5 

84,1 

19,6 

Диоксан 

101,3 

87,8 

18,1 

Изобутиловый спирт 

108,0 

89,9 

33.2 

Пиридин 

115,5 

92,6 

43 
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Таблица 5 


Очистители и осушители для газов 


Газ 

Очиститель газов 

Осушитель газов 

Кислород 

— 

Концентрированная сер- 
ная кислота, оксид фосфо- 
ра (V) 

Водород 

Насыщенный раствор 
перманганата калия, 
гидроксида калия 

Концентрированная сер- 
ная кислота 

Азот 

Щелочной раствор пи- 
рогаллола или хлорида 
меди 

Концентрированная сер- 
ная кислота 

Оксид углерода 
(IV) 

Вода 

Концентрированная сер- 
ная кислота 

Хлор 

Насыщенный раствор 
перманганата калия 

Концентрированная 
серная кислота или 

Хлороводород 

— 

хлорид кальция 

Аммиак 

— 

Натронная известь или ок- 
сид кальция 

Оксид серы (IV) 

Вода 

Концентрированная сер- 
ная кислота 


до ее дна, а отводящую трубку присоединяют через предохра- 
нительную склянку к прибору. Наиболее тщательно газы про- 
мывают, если в склянку помещают трубку со стеклянной пори- 
стой пластинкой. В качестве осушителя часто используют кон- 
центрированную серную кислоту. Поглотительные колонки 
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Рис. 22. Промывные и осушительные колонки и склянки 


наполняют твердым осушителем. Такие аморфные вещества, как 
оксид фосфора (V), при пропускании влажного газа слежива- 
ются. Поэтому их смешивают со стеклянной ватой, асбестом, 
пемзой. Ток газа пропускают в направлении снизу вверх. Низ- 
кокипящие газы можно очистить и обезводить вымораживани- 
ем воды и других конденсирующихся веществ в охладительной 
ловушке, используя жидкий воздух или сухой лед с ацетоном 
в качестве охладительной смеси. 

ХРОМАТОГРАФИЯ 

Широкое применение получил хроматографический метод 
разделения, очистки и выделения органических веществ из их 
смеси. Метод основан на том, что компоненты смеси в разной 
степени сорбируются на сорбенте, причем этот процесс обрати- 
мый. Сорбции могут подвергаться как жидкие, так твердые и 
газообразные вещества. Разделение компонентов происходит 
при перемещении смеси с растворителем — подвижная фаза 
вдоль слоя сорбента — неподвижная фаза. Вследствие различ- 
ного взаимодействия компонентов смеси с подвижной и не- 
подвижной фазами скорость продвижения компонентов неоди- 
накова. Это обусловливает образование зон отдельными ком- 
понентами смеси. В качестве подвижной фазы могут быть как 
жидкость, так и газ. В зависимости от вида взаимодействия 
между активным адсорбентом и находящимися в смеси веще- 
ствами различают три вида хроматографии: адсорбционную, 
распределительную и ионообменную. 

При адсорбционной хроматографии разделение компонентов 
смеси растворенных веществ основано на различной степени 
адсорбционного сродства веществ к адсорбенту. Адсорбция 
происходит на поверхности твердого адсорбента. В распреде- 
лительной хроматографии разделение компонентов смеси ос- 
новывается на различии коэффициентов распределения компо- 
нентов смеси между двумя несмешивающимися растворителя- 
ми, один из которых связан с адсорбентом. При ионообменной 
хроматографии сорбентом являются ионообменные смолы, со- 
держащие основные ( — МН 2 ; — ЫН; — Ы = ) или кислотные 
( — 50 3 Н; — СООН; — 5Н) группы. Разделение компонентов 
смеси основано на обратимом ионном обмене между ионооб- 
менной смолой и компонентами смеси. 

Ниже будет рассмотрена более подробно адсорбционная и 
распределительная хроматографии. 

Адсорбционная хроматография. 

С помощью адсорбционной хроматографии можно произве- 
сти разделение смеси компонентов, анализ смеси и идентифика- 
цию отдельных компонентов, провести очистку вещества от 
примесей. 
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Этот вид хроматографии основан на различной адсорбируе- 
мое™ компонентов исследуемой смеси на поверхности данного 
твердого адсорбента. Адсорбенты делятся на два вида: 

1) неполярные адсорбенты, или гидрофобные, способные 
адсорбировать растворенное вещество из полярных раствори- 
телей, например из воды. Примером такого адсорбента может 
служить активированный уголь; 

2) полярные адсорбенты, гидрофильные, поглощающие ве- 
щества из неполярных растворителей. К этой группе относятся 
оксид железа (III), оксид магния, сульфат магния, оксид каль- 
ция, оксид алюминия, силикагель, углеводы. Кроме того, по- 
лярные адсорбенты различаются по кислотности и основности. 
Среди полярных адсорбентов наиболее часто применяется 
оксид алюминия. В зависимости от количества адсорбирован- 
ной воды на нем изменяется способность оксида алюминия к 
адсорбции органических молекул. Установлена шкала адсорб- 
ционной активности оксида алюминия в зависимости от содер- 
жания воды в нем. Наименьшая активность оксида алюминия 
соответствует высшему номеру активности (табл. 6). 

На способность к адсорбции влияет природа органического 
соединения. С ростом полярности исследуемых веществ повы- 
шается их сродство к полярному адсорбенту. Органические ве- 
щества можно расположить в ряд, в котором увеличивается их 
способность адсорбироваться на полярных адсорбентах: галош 
допроизводные углеводородов, простые эфиры, третичные ами- 
ны, нитроСоединения, сложные эфиры, кетоны, альдегиды, пер- 
вичные амины, амиды кислот, спирты, карбоновые кислоты. 

Как указывалось "выше, разделение компонентов происходит 
при продвижении смеси вдоль сорбента. Подвижной фазой мо- 
гут служить различные органические растворители; их выбира- 
ют в соответствии с их полярностью. Существует так называе- 
мый «эдюотропный ряд» растворителей, где они расположены 

по мере возрастания их полярности: пет- 
ролейный эфир, циклогексан, четырех- 
хлористый углерод, бензол, хлороформ, 
диэтиловый эфир, этилацетат, ацетон, 
этанол, вода, уксусная кислота, пири- 
дин. В этом ряду растворители располо- 
жены в порядке возрастания их сорби- 
руемое™ на полярном сорбенте. На ос- 
новании всего вышесказанного следует, 
что одно и то же органическое соедине- 
ние адсорбируется на сорбенте из непо- 
лярного растворителя сильнее, чем из 
полярного. И напротив, уже адсорбиро- 
ванное вещество можно вытеснить с ад- 
сорбента тем растворителем, у которого 
сродство к адсорбенту больше, чем у 


Таблица 6 

Зависимость активности 
оксида алюминия от 
содержания воды 


Содержание 
воды в оксиде 
алюминия 
(в %) 

Степень 

активности 

оксида 

алюминия 

0 

і 

3 

н 

6 

ІИ 

10 

IV 

13 

V 
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адсорбированного вещества. Наиболее часто применяются два 
вида адсорбционной хроматографии: колоночная и хроматогра- 
фия в тонком слое. 

Колоночная хроматография. Адсорбционную хроматогра- 
фию можно проводить в хроматографических колонках — вер- 
тикально поставленных стеклянных трубках, наполненных 
твердым адсорбентом (неподвижная фаза). Раствор, подлежа- 
щий хроматографированию, стекает вниз по колонке. Компо- 
ненты раствора (это могут быть жидкие и твердые вещества) 
в зависимости от их сродства к адсорбенту, а также и к раство- 
рителю адсорбируются различно и поэтому с различной ско- 
ростью проходят через колонку. На верхнюю часть слоя сор- 
бента наносят раствор смеси веществ А-(-В с различной сте- 
пенью сорбции. При пропускании растворителя Е (элюента) 
через колонку происходит продвижение веществ А и В 
(рис. 23). Если вещества окрашены, то границы зон веществ 
хорошо видны (рис. 23, 24). В некоторых случаях разделение 
веществ в колонке можно наблюдать по флуоресценции в 
ультрафиолетовом свете. Иногда применяют флуоресцирую- 
щие адсорбенты. Таким образом проявляется хроматограмма. 
Обычно предпочитают извлекать вещества при дальнейшем 
промывании колонки (элюировать) тем же растворителем 
(элюентом). При этом вещества посте- 
пенно спускаются вниз и их можно вы- 
мыть из слоя сорбента. Отогнав раство- 
ритель, выделяют вещество. В качестве 
колонки могут быть использованы стек- 
лянные трубки (15X1 см, 25x2 см, 



Ш 






Рис. 23. Схема разделе- 
ния веществ на сорбенте: 
А+В — смесь веществ; Е — 
элюент; С — сорбент 


Рис. 24. Хроматографические 
колонки: 

I — элюент; 2 — сорбент; 3 — стек- 
лянная вата; а — зона веществ 
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40X3 см, 50X4 см) с краном. Соотношение диаметра столби- 
ка адсорбента к его высоте обычно соответствует 1:5, 1:10, 
1 : 20. На дно колонки кладут кусок стеклянной ваты. Адсор- 
бент вносится в колонку в виде суспензии в том растворителе, 
в котором в дальнейшем будет происходить хроматографиро- 
вание. Можно также колонку заполнить сначала растворите- 
лем, а затем постепенно всыпать адсорбент и дать ему осесть. 
Сверху адсорбент закрывается тампоном из стеклянной ваты, 
чтобы не происходило размывание верхнего слоя. Избыток рас- 
творителя выпускают через кран колонки. Из капельной во- 
ронки в трубку вводят концентрированный раствор компонен- 
тов смеси в выбранном элюенте. Затем через колонку пропу- 
скают элюент, причем над поверхностью адсорбента должен 
всегда оставаться слой жидкости (рис. 24) . Раствор проходит 
через колонку очень медленно, если сопротивление столбика 
адсорбента значительное. В этом случае элюент пускают че- 
рез колонку под давлением или же отсасывают из колонки с 
помощью водоструйного насоса. Если вещества окрашены, то 
за их разделением следят по образованию окрашенных зон. 
Если хроматограмму элюируют, то продолжают прибавлять 
растворитель, вымывают разделенные слои веществ из колон- 
ки, собирая в отдельные приемники. 

При разделении смеси бесцетных веществ, за элюировани- 
ем следят, отбирая равные объемы фракций, и затем отгоняют 
растворитель. Для выделенного вещества определяют констан- 
ты. На основании содержания вещества во фракции строят 
кривую элюирования смеси (рис. 25). 

Тонкослойная хроматография. В последнее время широкое 
распространение получила хроматография в тонком слое сор- 
бента. Тонкослойная хроматография применяется при разделе- 
нии очень малых количеств веществ. Разделяют смеси на не- 
большом слое адсорбента за короткое время. Существует два 
способа приготовления тонкого слоя сорбента: в закрепленном 
и незакрепленном слое. В качестве сорбентов для приготовле- 
ния закрепленных слоев 
используют оксиды маг- 
ния, алюминия, кальция, 
карбонат магния, сили- 
кагель. Связывающими 
веществами служат суль- 
фат кальция, рисовый 
крахмал и вода. При 
приготовлении закреп- 
ленного слоя адсорбента 
на стеклянную пластин- 
Рис. 25. Кривая элюирования веществ К у (9X12 см 13X7 см\ 

(пики показывают содержание веществ, * ^ > 

выделенных на хроматографической ко- наносят смесь адсорбен- 
лонке) та со связующим ве- 
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ществом и водой в виде кашицы. С помощью специального 
валика (см. ниже) раскатывают смесь и делают слой толщи- 
ной 0,25 — 2 мм. Затем пластинку высушивают при ПО — 120° С. 
При работе в тонком незакрепленном слое можно употреб- 
лять различные адсорбенты, но используют главным образом 
оксид алюминия и силикагель. Для приготовления тонкого 
незакрепленного слоя можно воспользоваться такими же стек- 
лянными пластинками. На пластинку насыпают слой сорбента 
и раскатывают его валиком, снимая им избыток адсорбента. 
Валиком может служить стеклянная палочка диаметром 10 мм 
и длиной несколько большей, чем ширина пластинки. На кон- 
цы палочки надевают кружки из резиновой трубки. Толщи- 
ну стенок трубки подбирают такой, чтобы при накатывании 
образовался слой в 1 мм. 

Кружки надевают на трубку на таком расстоянии, чтобы 
по обеим сторонам пластинки оставались свободные от адсор- 
бента полосы. 

Валик можно сделать металлический, причем он должен 
накладываться на пластинку. Для пластинки удобно сделать 
станок. 

На расстоянии 1,5 — 2 см от края пластинки натянутой нит- 
кой или проволокой проводят поперечную линию, являющуюся 
линией старта, и на нее капилляром наносят капли раствора. 
В одну точку можно наносить до 1 мг вещества. После нане- 
сения образца на сорбент растворителю дают испариться, а 
затем пластинку переносят и устанавливают в наклонном по- 
ложении в кювете с налитым на дно растворителем слоем в 
1,5—2 см. Угол наклона должен быть небольшим, иначе сор- 
бент ссыпается с пластинки. Стартовая линия не должна со- 
прикасаться с элюентом. После того как растворитель подни- 
мется почти до верха пластинки, ее вынимают и отмечают на 
ней уровень растворителя. Во время хроматографирования кю- 
вета с пластинкой должна находиться в закрывающемся сосу- 
де, чтобы препятствовать испарению элюента. Иногда в каче- 
стве элюента применяется смесь растворителей, поэтому важ- 
но сохранять постоянное соотношение растворителей на время 
хроматографирования. Когда хроматографируют бесцветные 
вещества, после окончания процесса пластинку помещают в 
среду легкоадсорбируемого вещества. Тогда чистый сорбент на 
пластинке окрашивается, а вещества (пятна) остаются бес- 
цветными. Иногда при таком проявлении хроматограммы ок- 
рашенными становятся как сорбент, так и вещества, но интен- 
сивность окраски оказывается различной. Таким проявителем 
может служить иод. Прежде чем помещать пластинку в сосуд 
с проявителем, необходимо, чтобы растворитель на пластинке 
испарился. 

Положение пятен вещества после хроматографирования ха- 
рактеризуется значениями Д/ (отношение фронтов) : 
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Расстояние от точки старта до середины пятна хроматограммы 

Расстояние, пройденное растворителем от линии старта 


Поскольку /?/ зависит от качества сорбента и элюента, то не- 
обходимо проводить сравнение величин Д/ испытуемого веще- 
ства со свидетелем, который наносится на ту же пластинку. 
Свидетелем служит предполагаемое чистое вещество, получен- 
ное другим методом. 


Распределительная хроматография. 


Распределительная хроматография основывается на разли- 
чии коэффициентов распределения компонентов исследуемой 
смеси между двумя несмешивающимися жидкими фазами, 
причем одна из фаз является неподвижной и находится в по- 
рах твердого носителя. В качестве твердого носителя исполь- 
зуют силикагель целлюлозу, крахмал. Неподвижной фазой 
должен быть растворитель более полярный, чем применяемый 
в качестве подвижной фазы. В противном случае произойдет 
вытеснение неподвижной фазы из -пор сорбента. Такой фазой 
является вода, сорбированная на бумаге или добавленная к 
силикагелю. Различают колоночную хроматографию и хрома- 
тографию на бумаге. 

Распределительная хроматография в колонках. Колонку на- 
полняют носителем, содержащим неподвижную фазу, раство- 
ряют смесь веществ в растворителе, служащем подвижной фа- 
зой. Затем наносят ее на верхний конец колонки и колонку 
промывают подвижной фазой. При этом образуются зоны раз- 
деляемых веществ, которые можно элюировать. При подборе 
элюента надо, чтобы он минимально растворялся в неподвиж- 
ной фазе на носителе. Масса носителя должна в 1000— 3000 раз 
превышать массу наносимой на него смеси веществ. 

Бумажная хроматография. При бумажной хроматографии 
в качестве носителя применяют целлюлозу в виде особой 
фильтровальной бумаги. Существует несколько сортов хрома- 
тографической бумаги, отличающихся различной толщиной и 
впитывающей способностью. Иногда бумагу обрабатывают 
уксусным ангидридом. Происходит ацилирование целлюлозы, 
и образуются сложноэфирные группы. Это приводит к изме- 
нению адсорбционных свойств бумаги. 

Кроме воды, постоянно присутствующей в бумаге, не- 
подвижной фазой может быть и другая высокополярная жид- 
кость. Подвижной фазой могут служить также полярные рас- 
творители или смесь их, насыщенная парами воды. 

Для проведения хроматографирования могут быть исполь- 
зованы полоски или листы хроматографической бумаги. Раз- 
мер бумаги определяется размером применяемого сосуда с по- 
движной фазой. На расстоянии 3 см от края бумаги наносят 


40 


карандашом маркировочную линию. Далее при помощи капил- 
ляров наносят на этой линии на расстоянии 2 — 2,5 см друг от 
друга раствор разделяемых веществ и растворы «свидетелей» 
в виде пятна. Диаметр пятна должен быть не более 1 см. Для 
увеличения концентрации веществ на бумаге можно наносить 
повторно все растворы, но при этом необходимо ждать высы- 
хания пятна после нанесения каждой пробы. Количество по- 
вторных нанесений проб зависит от концентрации раствора. 
Обычно применяют растворы с концентрацией 0,5 — 1 мг веще- 
ства в 1 мл. Иногда раствор смеси наносят в виде одной по- 
лосы или нескольких полосок по ширине бумаги. После подсу- 
шивания бумаги хроматограмму помещают в камеру с по- 
движной фазой так, чтобы бумага не касалась стенок 
камеры, а лишь слегка была погружена одним концом в раст- 
воритель. Сосуд должен хорошо закрываться, чтобы исклю- 
чить возможность испарения компонентов подвижной фазы. 
Капли исследуемого раствора (линия старта) должны нахо- 
диться на 2 — 3 см выше уровня растворителя в сосуде. Хрома- 
тограмму вынимают, как только фронт растворителя достигнет 
почти верха бумаги. После высушивания и соответствующего 
проявления определяют Я/ компонентов, как описано при 
тонкослойной хроматографии. В зависимости от способа рас- 
пространения элюента на хроматограмме различают восходя- 
щую, нисходящую и радиальную хроматографию. В случае 
неокрашенных веществ хроматограмму обрабатывают соответ- 
ствующим реагентом, дающим цветную реакцию с компонента- 
ми смеси. В случае люминесцирующих веществ хроматограмму 
освещают ультрафиолетовым светом. Бумажную хромато- 
графию и вообще распределительную хроматографию приме- 
няют в качестве аналитического метода определения смесей. 

Радиальная хроматография. Хроматографирование прово- 
дят на кружке хроматографической бумаги диаметром 6—15 см. 
Из центра диска проводят окружность радиусом 1,5 — 2,0 см, 
на которую наносят кап- 
ли исследуемых раство- 
ров и свидетелей на рас- 
стоянии 1 — 1,5 см друг 
от друга. В центре диска 
делают небольшое отвер- 
стие, куда вставляют фи- 
тиль из фильтровальной 
бумаги. Фитиль должен 
касаться налитого в со- 
суд растворителя. Сосуд 
составляют из двух ча- 
шек Петри равного диа- 
метра. В одну из них на- 
ливают растворитель, за- 



Рис. 26. Радиальная хроматография на 
бумаге: 

7 — прибор для получения хроматограмм; 
2 — хроматограмма после проявления; ис — ис- 
следуемая смесь; с «свидетельэ 
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тем кладут хроматограмму и сверху накрывают второй чаш- 
кой. Диаметр диска хроматограммы должен быть на 1 — 1,5 см 
больше диаметра чашки (рис. 26). 

Растворитель поднимается по фитилю и затем радиально 
распространяется по диску. Хроматограмму вынимают, когда 
до краев диска останется 0,5 — 1,0 см. Далее хроматограмму 
высушивают и обрабатывают в зависимости от природы ком- 
понентов смеси. вычисляют по формуле, приведенной выше. 

ПЕРЕГОНКА 

Перегонка часто применяется в органическом синтезе как 
метод очистки и выделения органических соединений. При пе- 
регонке вещество доводится до кипения, переводится в паро- 
образное состояние, а затем пары конденсируются в жидкость. 
При перегонке паровая фаза содержит большее количество 
низкокипящего компонента, чем жидкая фаза. При конденса- 
ции такого пара получается жидкость нового состава, также 
обогащенная низкокипящей фракцией (рис. 27). 

При перегонке чистого вещества температура кипения по- 
стоянна, так как состав жидкости и пара одинаков. 

Перегонке можно подвергать как жидкие, так и твердые 
вещества. Необходимым условием применения этого метода 
является устойчивость вещества к нагреванию. Температуру 
кипения можно понизить, если вещество перегонять в вакууме, 
причем это понижение может быть на 100 — 150 °С. Перегонка 
в вакууме особенно применима к высококипящим веществам 

(темп. кип. 200 °С), так 
как при такой перегонке 
понижается температура 
кипения и уменьшается 
возможность разложения 
вещества, а тем самым 
уменьшаются потери его. 

Некоторые соединения 
в определенных соотно- 
шениях образуют смеси, 
при перегонке которых 
состав пара не отличает- 
ся от состава жидкости, 
т. е. эти смеси имеют од- 
ну точку кипения как ин- 
дивидуальные вещества^ 
На диаграмме состояния 
для такой смеси будет 
наблюдаться максимум 
Рис. 27. Кривая равновесных состояний си- или минимум температу- 
стемы жидкость-пар , ры кипения. Вся смесь пе- 
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регонится в этой точке. 

Иными словами, вещества 
становятся неразделимыми. 

Такие смеси называют не- 
раздельнокипящими или 
азеотропными (рис. 28). 

Различают простую и фрак- 
ционную перегонки. При 
простой перегонке дистил- 
лят собирают в один при- 
емник. При фракционной — 
дистиллят разделяете» 
на фракции с различны- 
ми температурами кипе- 
ния. 

По условиям проведения 
различают три вида пере- 
гонки: 1) при атмосферном 
давлении, 2) при уменьшен- 
ном давлении, т. е. в вакуу- 
ме, 3) с водяным паром. 

Перегонка при атмосферном давлении. Простую перегонку 
применяют при перегонке чистой жидкости, при отгонке ве- 
щества в присутствии нелетучих компонентов, при разгонке 
жидкостей, сильно отличающихся друг от друга по температу- 
рам кипения. Изменение атмосферного давления влияет на зна- 
чение температуры кипения жидкости. Так как при температу- 
ре кипения жидкости давление паров ее равняется атмосферно- 
му давлению, то понижение атмосферного давления понижает 
температуру кипения жидкости. В грубом приближении можно 
считать, что понижение давления на 10 мм рт. ст. вызывает 
понижение температуры кипения на 0,5 °С по сравнению с тем- 
пературой кипения при 760 мм рт. ст. 

Простейший прибор для 
перегонки состоит из круг- 
лодонной колбы с боковым 
отводом (колба Вюрца), 
термометра, холодильника, 
алонжа и приемника. Пары 
кипящей жидкости посту- 
пают в холодильник, где 
превращаются в конденсат 
(рис. 29). В зависимости 
от температуры кипения 
жидкости колбу Вюрца 
подбирают с соответствую- 
щим положением отводной 
трубки. Если температура 



Рис. 29. Прибор для перегонки: 

1 ~ колба В юр га; 2 — холодильник; 3 — тер- 
мометр; 4 — форштосс; 5 — приемник 



Рис. 28. Кривая зависимости состава 
жидкость — пар для смесей с миниму- 
мом температуры кипения 
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кипения перегоняемой 
жидкости высокая, то 
отводная трубка должна 
быть расположена низко, 
а если температура ки- 
пения низкая, то отвод- 
ная трубка на колбе 
должна находиться вы- 
соко. Для перегонки мо- 


Рис 30. Саблевидные колбы 


жет быть использована также любая круглодонная колба, снаб- 
женная дефлегматором. Дефлегматор служит для лучшего 
разделения жидкости при перегонке. Вещества, затвердеваю- 
щие при комнатной температуре, перегоняют из саблевидной 
колбы (рис. 30). Жидкость должна заполнять колбу не более 
чем на 1 2 /з ее объема. При употреблении колбы слишком боль- 
шого объема остается много жидкости после конденсации 
заполняющих ее паров. В том случае, когда следует отогнать 
сначала растворитель от основного вещества, а затем перегнать 
и его, нужно объем перегонной колбы подбирать согласно 
количеству основного продукта, а не растворителя. Раствори- 
тель прибавляют во время перегонки непрерывно маленькими 
порциями в перегонную колбу через капельную воронку. 

Термометр должен быть помещен в колбе так, чтобы шарик 
ртути находился на 0,5 см ниже отверстия отводной трубки и 
полностью омывался парами 

К концу боковой трубки колбы присоединяют нисходящий 
холодильник, служащий для конденсации паров жидкости. 
Наиболее удобен для этой цели холодильник Либиха. Водяное 
охлаждение нужно применять при перегонке жидкостей, кипя- 
щих до 120 — 130 °С. При перегонке веществ с более высокой 
температурой кипения — 120 — 160 °С — подачу холодной воды 
следует прекратить, а охлаждение производить непроточной 
водой в холодильнике или вообще выпустить воду из холодиль- 
ника. При перегонке веществ при температуре выше 160 °С па- 
ры перегоняемого вещества охлаждают воздушным холодиль- 
ником. 

При нагревании горючих жидкостей с температурой кипе- 
ния до 100 °С их нагревают на водяной бане. Температуру 
бани поддерживают приливанием в нее горячей воды. Нельзя 
нагревать водяные бани непосредственно под перегонными 
колбами. 

При нагревании спирта, ацетона, бензола водяную баню 
нагревают на электрической плитке с закрытым элементом или 
на накрытых листом асбеста — открытых плитках. Нагревание 
горючих жидкостей с температурой кипения выше 100 °С мож- 

1 При перегонке веществ с температурой кипения выше 180° С необхо- 

димо вносить поправку на выступающий столбик ртути (см. «Определение 
температуры кипения»). 
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но производить на электроплитках, на банях, нагреваемых га- 
зовыми горелками, а в некоторых случаях и на сетках, нагре- 
ваемых газовыми горелками. В качестве приемников при пере- 
гонке могут быть использованы любые плоскодонные колбы. 
В тех случаях, когда перегоняемое вещество не индеферентно 
к влаге воздуха, на конец холодильника надевают алонж с 
боковым отводом, снабженным хлоркальциевой трубкой. Алонж 
герметично соединяют с приемником при помощи пробки. 

Прежде чем начинать перегонку, следует убедиться, что 
внутреннее пространство прибора соединяется с атмосферой. 
В противном случае во время перегонки может произойти 
взрыв. 

В перегонную колбу кладут несколько кипятильников, со- 
стоящих из кусочков пористой глины или длинных стеклянных 
капилляров, запаянных с одного конца. Из кипятильников 
равномерно выделяется воздух мелкими пузырьками, и таким 
образом обеспечивается равномерное кипение. Употреблять 
кипятильники можно только один раз, так как при охлажде- 
нии жидкость заполняет их поры и они теряют свою эффектив- 
ность. Кипятильники можно вносить только в холодную жид- 
кость. Ни в коем случае нельзя бросать кипятильники в нагре- 
тую до кипения жидкость. Внезапное и сильное вскипание 
часто приводит к выбросу жидкости из колбы, что может при- 
вести к пожару. 

Дробная (фракционная) перегонка. Дробная перегоцка 
применяется при разделении смеси жидкостей, отличающихся 
но температурам кипения и не образующих друг с другом 
азеотропных смесей. 

Разгонку смеси производят в приборе (рис. 31), состоящем 
из перегонной колбы 1 с дефлегматором 2, термометра 3, хо- 
лодильника 4, алонжа 5 и приемников 6. После того как при- 
бор собран и установлен, вынимают пробку с термометром из 
дефлегматора, вставляют воронку (конец трубки ее должен 
находиться ниже отвода у дефлегматора) и наливают смесь. 
Так поступают каждый раз при приливании в прибор жид- 
кости. 

При разгонке смеси двух веществ надо отгоняемый дистил- 
лят разделить по температурам кипения на несколько фракций 
и полученные фракции подвергнуть дробной перегонке. Обыч- 
но собирают три фракции. Нагревание прибора регулируют 
так, чтобы дистиллят поступал в приемник со скоростью 30 — 
40 капель в минуту. При первой разгонке по достижении верх- 
него предела температурного интервала фракции меняют 
приемник. Не прекращая нагревания, продолжают собирать 
фракцию во второй приемник, затем приемник меняют на тре- 
тий. Перегонку прекращают, когда в перегонной колбе остает- 
ся 3 — 4 мл жидкости. Для характеристики перегонки строят 
график зависимости между количеством дистиллята и темпера- 
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Рис. 31. Прибор для дробной перегонки: 

/ — перегонная колба; 2 — дефлегматор; 3 — термометр; 4 — холодильник; 
5 — алонж; 6 — приемник 


турой кипения смеси (рис. 32). Для лучшего разделения смеси 
проводят вторичную разгонку. В перегонную колбу помещают 
первую фракцию и перегоняют ее в прежних температурных 
пределах. Когда температура отходящих паров достигнет верх- 
ней границы первого температурного интервала, перегонку 
прекращают. Прибор охлаждают, в перегонную колбу добав- 
ляют вторую фракцию и начинают опять перегонку, собирая 

сначала дистиллят в первый 
приемник в температурном ин- 
тервале первой фракции, а за- 
тем при температурном интер- 
вале второй фракции уже во 
второй приемник. Подобным 
образом поступают со второй 
и третьей фракциями. При 
прерывании перегонки и ох- 
лаждении смеси необходимо 
перед возобновлением пере- 
гонки добавлять новые кипя- 
тильники. 



Рис. 32. График разгонки смеси: 

оа — I фракция; аб — II фракция; 
вс — III фракция 
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Перегонка с водяным паром. Очистка органического веще- 
ства путем перегонки его с паром другого вещества является 
весьма эффективным методом и часто дает значительно лучшие 
результаты, чем кристаллизация или обычная перегонка. Часто 
применяют перегонку с паром, когда продукт реакции загряз- 
нен большим количеством смолистых примесей. Обязательным 
условием применения перегонки с паром является малая 
взаимная растворимость продукта с другим веществом и зна- 
чительная упругость пара его при температуре перегонки. 
Обычно применяют перегонку с водяным паром веществ, мало- 
растворимых в воде и обладающих значительной упругостью 
пара при температуре кипения воды. Перегонка смеси воды и 
несмешивающегося с ней вещества позволяет отделить высоко- 
кнпящий компонент при температуре около 100 °С. Перегонку 
с водяным паром применяют для разделения смесей веществ, 
из которых только одно улетучивается с паром. Насыщенный 
пар смеси несмешивающихся веществ подчиняется закону 
Дальтона, согласно которому общее количество паров над 
смесью равно сумме упругости паров каждого из компонентов 
при данной температуре. Смесь двух несмешивающихся и хи- 
мически не взаимодействующих жидкостей закипает при тем- 
пературе, при которой сумма давления паров воды (рн,о) и 
вещества (рд) равняется атмосферному давлению: 

Р=Р\-\- р по- 


следовательно, температура кипения смеси двух несмешиваю- 
щихся веществ будет ниже точек кипения каждого из компо- 
нентов смеси, т. е. смесь закипает ниже 100 °С. Общее давле- 
ние пара смеси веществ не зависит от относительных количеств 
каждого из компонентов. Количества компонентов паровой фа- 
зы будут относиться по массе друг к другу, как произведения 
их молекулярных масс и парциальных давлений при темпера- 
туре кипения: 

4 _ Ра-М а г 

4 а о /Чо- 18 > 02 


где 


4 

Ч,о 


— масса веществ и воды, М А — молекулярная мас- 


са вещества, р д, р н,о — упругости пара вещества и воды при 
температуре кипения смеси. 

Прибор для перегонки с водяным паром состоит из паро- 
образователя, трубки, по которой пар поступает в колбу, 
длинногорлой перегонной колбы, пароотводящей трубки, холо- 
дильника, алонжа и приемника (рис. 33). В качестве парооб- 
разователя могут быть использованы круглые, плоскодонные 
колбы большой емкости, металлические паровики, снабженные 
доходящей почти до дна предохранительной трубкой, через 
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Рис. 33. Прибор для перегонки с водяным паром 


которую при охлаждении может поступать воздух. Паровик 
соединяют резиновой трубкой через тройник с пароподающей 
трубкой, доходящей почти до дна перегонной колбы и согнутой 
на конце под углом 30 — 45°. Пары, отгоняемые из колбы через 
пароотводную трубку, поступают в водяной холодильник, где 
вещество конденсируется и стекает вместе с водой в прием- 
ник. При перегонке с водяным паром очищаемое вещество по- 
мещают с небольшим количеством воды в перегонную колбу, 
которую плотно закрывают резиновой пробкой с двумя труб- 
ками. Иногда пробку привязывают к колбе. Плотно соединя- 
ют все части прибора резиновыми пробками и нагревают па- 
рообразователь. Когда вода закипит и пары ее равномерно 
будут поступать через тройник, последний закрывают с помо- 
щью винтового зажима и пар поступает в перегонную колбу. 
Для того чтобы пары воды не конденсировались в перегонной 
колбе, следует колбу немного нагревать на бане или горелкой 
на асбестовой сетке. Если из холодильника начнут выходить 
несконденсировавшиеся пары дистиллята, то следует умень- 
шить скорость подачи пара винтовым зажимом на тройнике. 
При перегонке твердых веществ часто наблюдается затверде- 
вание их в холодильнике. В этом случае нужно прекратить по- 
дачу воды в холодильник; пар, поступающий через холодиль- 
ник, как правило, расплавляет или оплавляет затвердевшее 
вещество и «пробивает» пробку. Включение холодильника сле- 
дует производить очень осторожно, так как может треснуть 
внутренняя трубка холодильника. Если не удается «выбить 
пробку» паром, то следует протолкнуть ее длинной стеклянной 
палочкой. Перегонку ведут до тех пор, пока проба дистиллята 
при охлаждении не перестанет разделяться на две фазы. Как 
только начнет перегоняться одна вода, открывают зажим на 
тройнике. Затем прекращают нагревание парообразователя. 
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Если нагревание прекратить до открывания зажима на трой- 
нике, произойдет затягивание жидкости из перегоннбй колбы 
в парообразователь. Перегретый водяной пар применяют при 
перегонке мало летучих веществ. Для получения перегре- 
того водяного пара между перегонной колбой и парообразова- 
телем подключают пароперегреватель. Простейшим паропере- 
гревателем может служить медный змеевик или металлический 
параллелепипед, через который по зигзагообразному каналу 
проходит пар. Пароперегреватель снабжен гильзой для термо- 
метра и нагревается горелкой до нужной температуры. Пе- 
регонную колбу при этом нагревают на бане, температура кото- 
рой должна быть на 10 — Г5°С выше температуры перегретого 
пара. 

Перегонка под уменьшенным давлением. Некоторые веще- 
ства при перегонке подвергаются частичному, а иногда и пол- 
ному разложению при атмосферном давлении. Если перегонку 
вести при пониженном давлении, то температура кипения ве- 
щества понижается и возможность разложения вещества 
уменьшается. Вакуумную перегонку применяют, как правило, 
для веществ, кипящих выше 150 °С. Отдельные вещества вы- 
держивают вообще непродолжительное нагревание, хотя они 
кипят и при обычном давлении ниже 150 °С. В этом случае 
также применяют перегонку в вакууме. Уменьшение давления 

( вдвое по сравнению с атмосферным понижает температуру ки- 
пения на 15 — 20 °С. При остаточном давлении в 5 — 10 мм рт.ст. 
температура кипения вещества понижается на 100 — 150 °С. 

С помощью номограммы (рис. 34) можно удобно и быстро 
графически определить значение температуры кипения веще- 



о 

а 


Рис. 34. Номограмма: 

а — температура кипения в вакууме; б — температура кипения при атмосферном дав.^е? , 
ний; в — остаточное давление в мм рт. ст, 
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ства при любом остаточном давлении. Если провести на номо- 
грамме прямую линию так, чтобы она пересекала правую шка- 
лу в точке, соответствующей остаточному давлению, среднюю 
шкалу — в точке, соответствующей температуре кипения веще- 
ства при атмосферном давлении, то точка пересечения прямой 
линии с левой шкалой будет соответствовать приблизительной 
температуре кипения вещества при данном остаточном давле- 
нии. Наиболее часто перегонку проводят при остаточном дав- 
лении в 2 — 50 мм рт. ст. Для создания пониженного давления 
в лабораториях применяют водоструйные насосы и ротацион- 
ные масляные насосы, Вакуум, создаваемый водоструйным 
насосом, ограничен упругостью паров воды. В зависимости от 
температуры воды водоструйный насос понижает давление до 
6 15 мм рт. ст. Ротационные масляные насосы дают разряже- 
ние до 0,05—0,1 мм рт. ст. Более глубокий вакуум — ниже 
0,05 мм рт. ст. остаточного давления — можно достичь при 
употреблении ртутного или нормального диффузионного на- 
соса. 

Прибор для перегонки в вакууме состоит из перегонной кол- 
бы /, холодильника 4, алонжа 5, приемника 6, термометра 3 и 
капилляра 2 (рис. 35). 

При перегонке в вакууме следует применять только круг- 
лодонные колбы, так как плоскодонные колбы могут лопнуть 
вод вакуумом, что приведет к взрыву. 

Чаще всего для перегонки используют колбы Кляйзена, 
имеющие два горла и боковой отвод. Прямое горло закрыва- 
ют резиновой пробкой с вставленной через нее стеклянной 
.трубкой с оттянутым на конце тонким капилляром. Проходя- 



Рис. 35. Прибор для перегонки под уменьшенным давлением: 

7 — 1 перегонная колба; 2 — капилляр; Э •— термометр; 4 — холодильник; 5— «паук»; 

6 — приемник 
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щие через капилляр пузырьки 
воздуха или специально пода- 
ваемого инертного газа создают 
равномерное перемешивание и 
кипение жидкости без перегрева 
и переброса. Скорость подачи 
воздуха через капилляр регули- 
руют винтовым зажимом, наде- 
тым на резиновую трубку, наса- 
женную на стеклянную трубку. 

Во второе боковое горло колбы 
вставляют термометр на рези- 
новой пробке. Шарик термомет- 
ра, как обычно, должен быть 
расположен на 0,5 см ниже бо- 
кового отвода. Для более полно- 
го разделения веществ боковое 
горло колбы иногда делают уд- 
линенным и накалывают его в виде елочного дефлегмато- 
ра или снабжают насыпной насадкой. Для перегонки можно 
использовать также колбы Фаворского. Перегонную колбу 
соединяют резиновой пробкой с водяным холодильником. 
При перегонке высококипящих жидкостей (выше 130 °С) дис- 
тиллят можно охлаждать без холодильника, а в самом прием- 
нике, который соединяют с перегонной колбой (рис. 36). Этим 
прибором пользуются для того, чтобы отогнать лишь одну 
фракцию. Приемниками при перегонке служат небольшие 
круглодонные колбы, соединенные с холодильником при помо- 
щи алонжа. Алонж должен иметь отвод для соединения его с 
вакуум-насосом. Однако и в этом случае можно отобрать лишь 
одну фракцию. Если необходимо отобрать следующую фрак- 
цию, кипящую при более высокой температуре, то перегонку 
временно прекращают и меняют приемник. 

Для того чтобы не прерывать перегонку, применяют специ- 
альные алонжи — «пауки», имеющие несколько отводов, на ко- 
торые герметично надеваются приемники, в виде круглодон- 
ных колбочек или пробирок. Для соединения всех частей 
прибора применяют толстостенные резиновые трубки (с тол- 
щиной стенок 4 — 6 мм) и резиновые пробки. Но лучше всего 
при вакуумной перегонке применять прибор на шлифах, так 
как при этом не происходит загрязнения дистиллята за счет 
соприкосновения его с резиной. Перед тем как надеть резино- 
вую трубку на оплавленную стеклянную трубку, необходимо 
слегка смазать глицерином внутреннюю поверхность рези- 
новой трубки или внешнюю поверхность стеклянной. Резиновые 
пробки также смазывают слегка глицерином и вставляют в 
отверстия приборов на 7з — Уг высоты пробки. Как пробки, так 
и резиновые трубки должны плотно прилегать к стеклу, иначе 



Рис. 36. Прибор для перегонки в 
вакууме высококипящих и малых 
количеств веществ 
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при откачивании воздуха в системе не будет создаваться 
должный вакуум. 

Перегонку веществ, разлагающихся в присутствии воздуха, 
ведут в атмосфере инертного газа, пропуская его через капил- 
ляр. 

Вещества, затвердевающие при комнатной температуре, 
можно перегонять в «саблевидных колбах». Однако в этом 
приборе можно отобрать только одну фракцию. В прямое гор- 
ло колбы вставляют капилляр, в боковое горло — термометр, а 
на конец саблевидного отростка (рис. 37) надевают резиновую 
пробку с вставленной в нее трубкой для соединения с вакуум- 
насосом. 

Если необходимо собрать две фракции, то тогда используют 
прибор, состоящий из перегонной колбы, воздушного холо- 
дильника, соединенного посредством тройника с двумя прием- 
никами. Если дистиллят застывает в холодильнике, то его осто- 
рожно прогревают коптящим пламенем горелки, пока дистил- 
лят не расплавится. 

Нагревание перегонной колбы прибора ведут на бане (водя- 
ной, масляной, песчаной, воздушной, металлической). Колба 
должна быть погружена ниже уровня жидкости, находящейся 
в бане. Не следует нагревать колбы на асбестовых сетках или 
голым пламенем, так как это может привести к местному пере- 
греву. Остаточное давление, при котором производят перегонку, 
измеряют укороченным ртутным манометром, присоединен- 
ным к системе. Если необходимо провести перегонку при дав- 
лении большем, чем дает вакуум-насос, то в систему непрерыв- 
но впускают воздух; Его подачу регулируют при помощи крана. 


Рис, 37, Прибор для перегонки в вакууме твердых веществ 
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При работе под вакуумом необходимо между прибором и 
насосом ставить предохранительную склянку, чтобы избежать 
возможности переброса воды из насоса в прибор и манометр 
в случае изменения давления воды в водопроводе. При работе 
на масляном насосе необходимо между насосом и прибором 
ставить поглотительную систему, состоящую из колонок с ак- 
тивированным углем и гидроксидом натрия, а также ловушку 
для вымораживания летучих продуктов. Не рекомендуется от- 
гонять растворители (эфир, спирт, бензол, воду и др.) на мас- 
ляных насосах, так как при этом портится масло, что ведет к 
ухудшению работы насоса. 

Работу на вакуум-установке ведут в защитных очках или 
защитной маске. При наличии вакуума в системе ни в коем 
случае нельзя делать какие-либо исправления в приборе. 

Прежде чем начать перегонку в вакууме, необходимо про- 
верить прибор на герметичность. К собранному прибору при- 
соединяют шланг насоса, включают насос, поворотом крана 
перекрывают сообщение прибора с воздухом, закрывают зажи- 
мом подачу воздуха через капилляр и открывают кран на ма- 
нометре. Если остаточное давление в системе оказывается 
большим, чем дает сам насос и чем необходимо для работы, 
то прибор проверяют на герметичность по частям. 

Выключение вакуума происходит в обратном порядке по 
сравнению с включением. 

После испытания прибора на герметичность можно напол- 
нить колбу (не более чем на ‘/г объема) перегоняемой жид- 
костью. Наливание жидкости следует вести через воронку, 
вставленную в боковое горло колбы ниже бокового отвода. 
Затем боковое горло закрывают резиновой пробкой с термо- 
метром и включают насос. После этого перекрывают краном 
сообщение с атмосферой, закрывают зажим на капиллярной 
трубке (доходящей почти до дна) так, чтобы через жидкость 
проходили маленькие пузырьки воздуха из капилляра со ско- 
ростью 3 — 5 пузырьков в секунду, и открывают кран у мано- 
метра. Только после того как установится постоянный вакуум 
в системе, можно начинать нагрев колбы, при этом кран у 
манометра закрывают. Как только вещество начинает перего- 
няться, открывают кран у манометра и проверяют остаточное 
давление. Вещество должно перегоняться со скоростью 2— 
3 капли в секунду. Чистое вещество гонится в интервале 
1 — 2°С. Во время перегонки при достижении нужных темпе- 
ратур кипения собирают отдельные фракции, меняя приемни- 
ки поворотом «паука». При отборе новой фракции проверяют 
манометром остаточное давление и отмечают температуру ки- 
пения. 

Нельзя перегонять вещества досуха. 

После окончания перегонки гасят горелку или плитку, уда- 
ляют баню и дают охладиться прибору. Затем при перекрытом 
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кране у манометра осторожно впускают воздух через капил- 
ляр. После этого осторожно открывают кран, соединяющий 
прибор и насос со средой. Когда давление в приборе вырав- 
нится, выключают насос, осторожно открывают кран у мано- 
метра и разбирают прибор. 

Быстрый впуск воздуха в нагретый прибор может привести 
к взрыву вследствие образования взрывоопасной смеси воздуха 
с парами вещества. 

Выключение вакуум-насоса до впуска воздуха в прибор 
приводит к перетягиванию масла из насоса в осушительные 
колонки и порче их, а в случае водоструйного насоса — к за- 
тягиванию воды в предохранительную склянку и в перегонную 
систему, что может испортить вещества. 

В лабораторной практике большое применение находит 
упаривание жидкостей в вакууме, которое проводят при отно- 
сительно низкой температуре и достаточно быстро. Наиболее 
эффективен способ упаривания с помощью роторных испари- 
телей. Общий принцип работы испарителя заключается в том, 
что колба с упариваемой жидкостью, вращающаяся в наклон- 
ном положении вокруг своей оси, соединена с эффективным 
водяным холодильником и приемником дистиллята или с ох- 
лаждаемой ловушкой, а далее — с источником вакуума. При 
вращении колбы на внутренней поверхности ее постоянно об- 
разуется пленка жидкости, а внешняя поверхность колбы на- 
гревается на бане. Благодаря большой поверхности испарение 
жидкости происходит очень быстро. 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ КОНСТАНТ 
ВЕЩЕСТВА 

Для каждого органического вещества характерны некоторые 
постоянные физические свойства. Наиболее легко определяют- 
ся температура плавления и кипения, показатель лучепрелом- 
ления, плотность. Перечисленные свойства вещества являются 
константами и могут служить критерием чистого вещества. 
Вещество можно считать достаточно чистым, если его констан- 
ты не меняются при повторных очистках. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ПЛАВЛЕНИЯ 

Температура плавления является характерной константой 
для твердого вещества. Обычно чистое вещество плавится в 
узком температурном интервале (колебания от десятых граду- 
са до одного градуса). Содержание в веществе примесей ча- 
сто сильно понижает температуру плавления. Этим свойством 
пользуются для идентификации двух веществ с одинаковой 
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температурой плавления. Для этого тщательно смешивают 
равные количества двух веществ (смешанная проба) и опре- 
деляют температуру плавления смеси. Если температура плав- 
ления остается неизменной, то делают заключение об иден- 
тичности двух веществ. Если же при определении температуры 
плавления смешанной пробы наблюдается понижение темпера- 
туры плавления, то это означает, что присутствуют два разных 
вещества. Однако надо иметь в виду, что изоморфные соеди- 
нения, даже отличные по своему химическому строению, не об- 
наруживают понижения температуры плавления. 

Определение температуры плавления производят в стеклян- 
ном капилляре с внутренним диаметром 1 мм и высотой в 
40 — 50 мм. Один конец капилляра запаивают, осторожно вно- 
ся его сбоку в пламя горелки. Капилляр вытягивают из нету- 
гоплавкой стеклянной трубки диаметром 10 — 12 мм. 

Небольшое количество перекристаллизованного вещества 
тонко измельчают на часовом стекле стеклянным «гвоздиком». 
Конец капилляра опускают в вещество. Для того чтобы пере- 
местить вещество на дно капилляра и плотно утрамбовать, ка- 
пилляр с веществом бросают несколько раз запаянным концом 
вниз через стеклянную трубку длиной 50 — 70 см, поставлен- 
ную вертикально на стекло или часовое стекло. Таким образом 
плотно набивают веществом (0,5 см) капилляр. 

Для определения температуры плавления используют при- 
бор с двойными стенками, состоящий из длинногорлой кругло- 
донной колбы и полой широкой пробирки, куда вставляется 
термометр с капилляром (рис. 38). В колбу наливают серную 
кислоту или силиконовое масло, или дибутилфталат, или гли- 
церин. Приборы, содержащие вышеуказанные жидкости, мож- 
но нагревать не выше 250 °С. Капилляр укрепляют на термо- 
метре резиновым колечком или проволочкой так, чтобы конец 
капилляра был на уровне или немного выше конца шарика 
термометра. Термометр закреп- 
ляют в горле пробирки на проб- 
ке с вырезом. Пробирка помеща- 
ется на пробке в горле колбы. 

Следует обратить особое внима- 
ние, что внутреннее пространство 
колбы должно также сообщать- 
ся с атмосферой, поэтому необ- 
ходимо на колбе сделать отвод 
или в пробке вырез. 

При определении температу- 
ры плавления в приборах, содер- 
жащих жидкости, надо надеть 
защитные очки или маски. 

Температуру плавления ве- 
ществ, плавящихся выше 250 °С, 



Рис. 38. Приборы для определе- 
ния температуры плавления 
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определяют в приборах с двойными стенка- 
ми без жидкости или в специальных метал- 
лических блоках *. Блок представляет собой 
медный цилиндр с двумя вертикальными и 
одним горизонтальным каналом. В широкий 
вертикальный канал вставляют термометр, 
а в узкий — капилляр. Снизу блок нагрева- 
ют горелкой. Через горизонтальный канал 
наблюдают за плавлением (рис. 39). 

Приборы нагревают, повышая температу- 
ру на 5 — 10°С в минуту, а вблизи с темпера- 
турой плавления на 1 — 2°С в минуту. Тем- 
пературой плавления данного вещества 
считается температурный интервал от появле- 
ния жидкой фазы до полного расплавления 
вещества. Чем вещество чище, тем этот ин- 
тервал уже. Для чистых вешестз он состав- 
ляет 0,5 °С. Вещества, разлагающиеся при 
плавлении, вносят в нагретый прибор за 10 — 15° С до их тем- 
пературы плавления. Возгоняющиеся вещества плавят в за- 
паянных капиллярах. Можно предварительно примерно опре- 
делить температуру плавления вещества. Для этого на шарик 
термометра насыпают небольшое количество вещества и, дер- 
жа термометр в горизонтальном положении, медленно нагре- 
вают его на асбестовой сетке до расплавления вещества. Та- 
ким путем можно определить температуру плавления с точно- 
стью до 2 — 3°С. 


Ш 


Рис. 39. Блок для 
определения тем- 
пературы плавле- 
ния 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ КИПЕНИЯ 

Всякое жидкое вещество характеризуется определенной по- 
стоянной температурой кипения. Для определения температу- 
ры кипения жидкость перегоняют в приборе для перегонки. 
Для индивидуального вещества собирают- фракцию, кипящую 
в узком температурном интервале. Разность Температур нача- 
ла и конца перегонки не должна превышать 0,5 °С. При опре- 
делении температуры кипения перегонку нужно вести мед- 
ленно и лучше на банях, чтобы избежать перегрева. Кроме 
того, следует учитывать, что температура кипения зависит от 
давления, т. е. отклонение от нормального давления влияет на 
величину температуры кипения. 

Для высококипящих жидкостей иногда требуется вносить 
поправку в найденную величину температуры кипения. Это 
связано с тем, что в некоторых случаях при перегонке не весь 
ртутный столбик термометра находится в парах жидкости и 

1 При определении температуры плавления высокоплавких веществ необ- 
ходимо вносить «поправку на выступающий столбик ртути» (см. «Определе- 
ние температуры кипения») > ! 
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часть столбика охлаждается внешним воздухом. При темпера- 
турах до 100 °С эта ошибка незначительна, но она может до- 
ходить до 3 — 5°С при температуре 200 °С и до 6 — 10°С при 
250 °С. Ошибка может быть исправлена прибавлением «по- 
правки на выступающий столбик ртути». Поправка вычисля- 
ется по формуле: 

А і = кп(іі — 1 2 ), 


где к — коэффициент линейного расширения ртути в стекле 
(он равен 0,000158 при температуре от 0°С до 150 °С), п — 
длина выступающего столбика ртути, не нагреваемого пара- 
ми жидкости, /і — температура, показываемая термометром. 
Гг — средняя температура выступающего столбика. Темпера- 
тура /г определяется вспомогательным термометром, поме- 
щенным сбоку так, чтобы шарик его находился посредине вы- 
ступающего столбика. Вспомогательный термометр должен 
плотно прилегать к основному термометру (рис. 40). 

Более точно определяют температуры кипения с помощью 
эбулиометров. Однако этот метод используется лишь в точных 
физико-химических исследованиях. 

При работе с небольшими количествами веществ опреде- 
ляют температуры кипения по Сиволобову. Жидкость предва- 
рительно можно перегнать в трубочке Эмиха (рис. 41), пред- 
ставляющей собой пробирку диаметром 8 — 10 мм, длиной 
50 — 60 мм. 

На дно трубки помещают немного прокаленного волокни- 
стого асбеста и прибавляют внутрь трубочки перегоняемую 
жидкость в таком количестве, чтобы она впиталась в асбест 

(0,2 — 0,3 мл). Затем трубочку нагрева- 
ют на очень маленьком пламени, держа 
ее под углом 45°. Жидкость испаряется, 
и пары ее конденсируются в виде коль- 
ца жидкости в верхней части шарооб- 



Рис. 40. «Поправка на высту- 
пающий столбик ртути»: 
п — длина выступающего столбика 
ртути; 1\ — температура, показы- 
ваемая термометром; / 2 — средняя 
температура выступающего стол- 
бика 
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разного расширения. После этого нагревание прекращают и 
трубку- переводят в горизонтальное положение. В шарообраз- 
ном расширении собирается конденсат, который отсасывают ка- 
пиллярной пипеткой и переносят в капилляр для определения 
температуры кипения по Сиволобову. 

Определение температуры кипения полумикроколичеств ве- 
щества по Сиволобову. В трубочку, запаянную с одного конца, 
с внутренним диаметром 3 — 4 мм и длиной 4 — 5 см помеща- 
ют 0,2 — 0,3 мл перегнанной жидкости. В нее же вставляют 
тонкий капилляр, запаянный с верхнего конца, длиной 7 — 
10 см и диаметром 0,2 — 0,5 мм. Трубочку прикрепляют к тер- 
мометру подобно тому, как это делают при определении тем- 
пературы плавления. Термометр помещают в прибор для опре- 
деления температуры плавления. При медленном постепенном 
нагревании наблюдается выделение пузырьков воздуха из 
внутреннего капилляра. Когда выделение пузырьков стано- 
вится быстрым, почти непрерывным, то считают, что жидкость 
закипела. Температура, при которой началось бурное выделе- 
ние пузырьков, считается температурой кипения. Однако для 
более точного определения температуры кипения фиксируют 
тот момент, когда при охлаждении жидкости прекратится 
выделение пузырьков. Для этого прибор перестают нагревать 
в тот момент, когда выделение пузырьков становится непре- 
рывным, дают прибору охладиться, отмечая температуру, при 
которой выделение пузырьков внезапно прекратится. Эта тем- 
пература и является температурой кипения жидкости. При 
определении температуры кипения важно нагревание вести 
очень медленно, постепенно. В области, близкой к температу- 
ре кипения, жидкость не должна сильно перегреваться, иначе 
жидкость из трубки выкипает раньше, чем успевает охладить- 
ся прибор. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЛОТНОСТИ ЖИДКОСТИ 

Определяют плотность жидкости в пикнометре емкостью 
2 мл (рис. 42). Пикнометр тщательно моют несколько раз 
ацетоном, спиртом, эфиром. После чего просушивают в сушиль- 
ном шкафу или продуванием воздуха резиновой грушей, снаб- 
женной трубкой с капилляром, который вводят внутрь пикно- 
метра. Сухой пикнометр взвешивают на аналитических весах 
при комнатной температуре. Затем определяют «водное число 
пикнометра», которое является постоянным для каждого пик- 
нометра. Для этого определяют массу воды в объеме данного 
пикнометра и приводят его к массе воды при 4°С. Предвари- 
тельно дистиллированную воду кипятят в стаканчике в тече- 
ние 10 — 15 мин для удаления растворенного в ней воздуха и, 
охладив воду, наполняют ею пикнометр с помощью резиновой 
груши, снабженной трубкой с капилляром. Уровень жидкости 
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должен быть на 0,3 — 0,5 см выше мет- 
ки на шейке пикнометра. Затем пик- 
нометр закрепляют в держателе и по- 
мещают в термостатированный стакан 
с водой так, чтобы уровень жидкости 
в шейке пикнометра был ниже уров- 
ня воды в стакане. В стакан помещают 
термометр и поддерживают при пе- 
ремешивании температуру 20 °С. Че- 
рез 20 мин уровень воды в шейке пик- 
нометра доводят до метки, отбирая 
лишнюю воду с помощью капилляра 
или свернутой в жгутик фильтроваль- 
ной бумагой. Затем пробку и шейку 
пикнометра тщательно вытирают 
фильтровальной бумагой. Пикнометр 
вынимают из стакана, закрыв проб- 
кой, тщательно вытирают снаружи. Оставляют у аналитиче- 
ских весов на 20 — 25 мин, после чего взвешивают. Получен- 
ную массу воды в объеме пикнометра при 20 °С приводят к 
массе воды при 4°С: 



Рис. 42. Определение 
плотности жидкости 


Масса* воды в объеме пикнометра при 20°С 

Масса воды в объеме пикнометра при 4°С 

Масса 1 мл воды при 20°С 

Масса 1 мл воды при 4°С 


Полученная величина является «водным числом» или «вод- 
ной константой» пикнометра. Эта величина может быть зара- 
нее определена для каждого пикнометра. 

Для установления плотности исследуемой жидкости взве- 
шивают сухой, чистый пикнометр и сверяют его массу с массой, 
определенной при вычислении «водной константы». Затем пик- 
нометр наполняют исследуемой жидкостью и взвешивают ее в 
объеме пикнометра, как описано выше, с соблюдением тех 
же приемов, что и при определении «водной константы». От- 
ношение массы вещества в объеме данного пикнометра к ве- 
личине «водной константы» и есть плотность данного веще- 
ства. 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ 

Показатель преломления относится к важным физическим 
константам вещества и может быть использован для иденти- 
фикации жидких веществ и проверки их чистоты. Показатель 
преломления зависит от температуры, причем с ростом тем- 
пературы величина его падает. Кроме того, он меняется в за- 
висимости от длины волны света и концентрации раствора. 
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Обычно показатель преломления дается для спектральной ли- 
нии желтого натриевого пламени. При обозначении величины 
показателя преломления указывают индексами температуру и 
длину волны, например, Н 

Показатель преломления определяют с помощью рефрак- 
тометра. В основу метода определения положен принцип, что 
при прохождении монохроматического света через границу 
раздела двух различных сред происходит отклонение света. 
Причем измеряют угол полного внутреннего отражения. Во 
время измерения следует поддерживать постоянную темпера- 
туру с точностью до ±0,2°С с помощью термостата. Для жид- 
ких органических веществ показатель преломления колеблет- 
ся от 1,3 до 1,8. Обычно на лабораторном рефрактометре 
показатель преломления определяют до четвертого знака пос- 
ле запятой. 

Значение показателя преломления часто используется для 
нахождения величины молекулярной рефракции М.9 В , являю- 
щейся также характеристикой вещества 




я »-1 

лЧ-2 


М 
а ’ 


где М — молекулярная масса вещества, сі — его плотность, 
п — показатель преломления. 


ОРГАНИЧЕСКИЕ РАСТВОРИТЕЛИ И ИХ ОЧИСТКА 


Эфир диэтиловый (эфир, серный эфир). Температура ки- 
пения 34,6 °С, п ^ 1,3527, гі 15 4 0,7192. Эфир широко применяет- 
ся для экстрагирования органических веществ и для синтеза с 
применением элементоорганических соединений. Эфир образу- 
ет азеотропную смесь с водой, кипящую при 34,15°С и содер- 
жащую 1,26% воды. Технический эфир содержит, кроме во- 
ды, этиловый спирт, ацетальдегид. При долгом хранении и на 
свету может содержать пероксиды. Для их обнаружения не- 
сколько миллилитров эфира встряхивают с равным по объему 
количеством 2-процентного раствора иодида калия, подкис- 
ленного разбавленной соляной кислотой. При наличии перо- 
ксидов эфирный слой окрашивается в бурый цвет, а раствор 
крахмала дает синее окрашивание. 

Перед перегонкой эфира необходимо разрушить перокси- 
ды, так как при перегреве колбы они могут взорваться. 

Для получения абсолютного эфира, не содержащего воды 
и других примесей, эфир встряхивают с 5-процентным раство- 
ром свежеприготовленного железного купороса, содержащего 
небольшое количество серной кислоты для удаления перокси- 
дов. На 1 л эфира требуется примерно 100 мл раствора. За- 
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тем эфир промывают 0,5-пфоцентным раствором перманганата 
для превращения ацетальдегида в уксусную кислоту. Далее 
эфир промывают 5-процентным раствором щелочи и водой. 
Промытый водой эфир высушивают при многодневном стоя- 
нии его над прокаленным хлоридом кальция, взятым в коли- 
честве 10% от массы эфира. Склянку можно закрывать толь- 
ко корковой пробкой. После этого эфир фильтруют через 
складчатый фильтр в темную сухую склянку, куда также по- 
мещают тонко нарезанный натрий (0,5—1% от массы эфира). 
Склянку закрывают корковой пробкой, снабженной хлоркаль- 
циевой трубкой, и оставляют стоять на несколько дней. Перед 
работой высушенный эфир перегоняют в приборе для перегон- 
ки с дефлегматором в присутствии нескольких кусочков све- 
женарезанного натрия. Приемник соединяют с холодильником 
при помощи алонжа с отводом, снабженным хлоркальциевой 
трубкой. Для работ с особо повышенными требованиями к 
эфиру последний можно перегнать над небольшим количест- 
вом алюмогидрида лития. г- 

Ни при каких условиях нельзя перегонять эфир на откры- 
том пламени и поблизости с открытым пламенем. 

Петролейный эфир, бензин, лигроин. Петролейный эфир, 
бензин, лигроин представляют собой смесь различных алифа- 
тических углеводородов и характеризуются различными тем- 
пературами кипения. Петролейный эфир имеет температуру кш 
пения: а) 30 — 50 °С, б) 40 — 60 °С, в) 45 — 70° С; бензин — 
температуру кипения 70— 90 °С; лигроин — температуру кипе- 
ния 90— 110°С. 

Названные растворители не должны содержать примеси 
ненасыщенных и ароматических углеводородов. Присутствие 
ненасыщенных углеводородов легко обнаруживают по обес- 
цвечиванию разбавленного (2 — 3-процентного) раствора бро- 
ма в четыреххлористом углероде или разбавленного водного 
(2-процентного) раствора перманганата калия. Для обнару- 
жения примеси непредельных углеводородов 0,5 мл петролей- 
ного эфира, лигроина или бензина растворяют в четыреххло- 
рнстом углероде и прибавляют по каплям 2-процентного рас- 
твора брома в четыреххлористом углероде до тех пор, пока 
окраска брома не будет сохраняться в течение минуты. Пробу 
с перманганатом калия делают следующим образом: в про- 
бирку вносят 2 мл 2-процентного водного раствора перманга- 
ната калия и прибавляют туда 1 — 2 капли испытуемой Жид- 
кости. Пробирку встряхивают в течение 10 — 20 сек. Проба 
считается отрицательной, если обесцвечивание не наступит в 
течение 1 мин. 

Очистку от ненасыщенных углеводородов проводят встря- 
хиванием в течение 20 — 30 мин с двумя-тремя порциями кон- 
центрированной серной кислоты, взятой в количестве 10% от 
объема жидкости. Встряхивание лучше вести на механической 
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качалке в толстостенной склянке с притертой пробкой, хоро- 
шо привязав пробку и обернув склянку полотенцем. После 
обработки каждой порцией кислоты делают пробу с перман- 
ганатом калия в 10-процентной серной кислоте, как это опи- 
сано выше. Ароматические углеводороды частично удаляются 
при встряхивании с серной кислотой лигроина и бензина. Для 
окончательного удаления ароматических соединений произво- 
дят обработку олеумом при встряхивании. Затем очищаемый 
растворитель промывают водой, 10-процентным раствором ще- 
лочи, снова водой и высушивают хлоридом кальция (10 — 
15% от объема жидкости) в склянке с корковой пробкой в 
течение нескольких дней. Затем перегоняют над натрием в 
приборе для перегонки, защитив приемник хлоркальциевой 
трубкой от попадания влаги воздуха. 

Нельзя перегонять петролейный эфир, бензин, лигроин на 
открытом пламени. Углеводороды огнеопасны и образуют с 
воздухом взрывчатые смеси. 

Этиловый спирт (этанол). Температура кипения 78,33 °С, 
п 2 $ 1,3616. Этиловый спирт — хороший растворитель различ- 

ных органических соединений. Смешивается с водой, эфиром, 
хлороформом, бензолом в любых отношениях. 

Обычный спирт — ректификат — это азеотропная смесь с 
водой, содержащая 4,4% воды, температура кипения этой сме- 
си 78,18 °С. Синтетический этиловый спирт загрязнен уксусным 
альдегидом, ацетоном. Спирт, полученный брожением, содер- 
жит высшие спирты (сивушные масла). В качестве денатури- 
рующих веществ употребляют пиридин, метиловый спирт, бен- 
зин. 

Существует несколько способов обезвоживания — абсолю- 
тирования спирта. 

Азеотропная перегонка с бензолом. Азеотропная смесь, ки- 
пящая при 64,85 °С, содержит 18,5% спирта, 74,1% бензола и 
7,4% воды. 

Обезвоживание с помощью прокаленного оксида кальция. 
На 1 л 95,6-процентного спирта берут 250 г прокаленного 
оксида кальция. Смесь кипятят 6 ч в колбе с обратным холо- 
дильником, защищенным хлоркальциевой трубкой. Затем спирт 
перегоняют в колбе с дефлегматором и нисходящим холодиль- 
ником в приемник, защищенный от влаги воздуха хлоркалы- 
циевой трубкой. Получается 99,5-процентный спирт. 

Обезвоживание с помощью магния. В колбу, снабженную 
обратным холодильником, защищенным хлоркальциевой труб- 
кой, помещают 5 г стружек магния, 0,5 г иода, 75 мл 99-про- 
центного спирта и смесь нагревают до начала бурной реак- 
ции. После окончания бурной реакции смесь нагревают до пол- 
ного растворения магния, после чего прибавляют еще 900 мл 
99-процентного спирта. Смесь нагревают 30 мин , а затем спирт 
отгоняют в приемник, защищенный хлоркальциевой трубкой. 
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Первые 25 мл дистиллята отбрасывают. Этим методом полу- 
чают 99,95-процентный спирт. (і 

Такой спирт очень гигроскопичен! 

Обезвоживание с помощью натрия и диэтилфталата (ди- 
этилоксалата) : 

2 С2Н5ОН+2 N3-^2 С 2 Н 5 ОЫа+Н 2 
СгНэСШа+НгО^СгНйОН+ПаОН 


Сдвиг равновесия происходит за счет удаления щелочи при 
взаимодействии с диэтилфталатом (диэтилоксалатом): 


/ч/ соос 2 н 6 

+2ЫаОН 

Х/х СООС 2 Н 5 


/ч/ СОСЖа 

+2С а Н ь ОН 


Ч/Х СО(Жа 


В колбу, снабженную обратным холодильником с хлор- 
кальциевой трубкой, помещают 1 л 99,5-процентного этанола 
и 7 г натрия. После растворения натрия прибавляют 27,5 г 
диэтилфталата и кипятят 1 ч. Затем спирт отгоняют в защи- 
щенный от влаги приемник. Первые порции спирта отбрасы- 
вают. Содержание воды в таком спирте 0,01 — 0,05%'. Вместо 
диэтилфталата можно использовать этилформиат (40 г) или 
днэтилоксалат (25 г). 

Этиловый спирт огнеопасен и образует с воздухом взрыво- 
опасные смеси (2,6 — 18,9% спирта по объему). 

Метиловый спирт (метанол). Температура кипения 64,7 °С, 
п д 1,3286. Поступающий в продажу' метиловый спирт содер- 
жит до 0,6% ацетона и до 1% воды. 

Для получения безводного метилового спирта его перего- 
няют с дефлегматором и обезвоживают с помощью магния 
(см. этиловый спирт). Для удаления содержащегося в спирте 
ацетона смесь 500 мл метанола, 25 мл фурфурола, 60 мл 
10-процентного едкого натра нагревают с обратным холодиль- 
ником 6 — 12 ч. Затем спирт отгоняют, применяя дефлегматор 
или насадку, и обезвоживают, как указано выше. 

Метиловой спирт весьма ядовит и огнеопасен. Отравление 
метиловым спиртом может наступить при вдыхании его паров, 
при проникновении через кожные покровы и особенно при 
приеме внутрь. Принятие внутрь 10 — 15 г метилового спирта 
вызывает тяжелейшие отравления, приводящие к параличу, 
слепоте и даже смерти. 

Все работы с метиловым спиртом должны вестись в соот- 
ветствии со специальной инструкцией. 

Метанол огнеопасен и образует с воздухом взрывоопасные 
смеси (5,5 — 36,5% метанола по объему). 
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Бензол. Температура кипения 80,1 °С, температура плав- 
ления 5,5 °С, п 2 % 1,5010. Обычно бензол содержит до 0,15% 
тиофена. Бензол с водой образует азеотропную смесь, кипя- 
щую при 69,25 °С и содержащую 91,16% бензола. С водой и 
этиловым спиртом образует тройную азеотропную смесь 
(см. этиловый спирт). 

Азеотропной перегонкой обезвоживают бензол. При пере- 
гонке бензола, после того как будет собрано 10% дистиллята, 
в приемник начинает поступать бензол, который можно счи- 
тать безводным. 

Можно обезвоживать бензол кипячением с металлическим 
натрием с последующей отгонкой бензола над натрием. 

Присутствие тиофена в бензоле открывают с помощью ин- 
дофениновой реакции с изатином. Раствор 10 мг изатина в 
10 мл концентрированной серной кислоты встряхивают с 3 мл 
бензола. Появление через некоторое время сине-зеленой окрас- 
ки указывает на наличие тиофена. 

Для очистки бензола от тиофена технический бензол встря- 
хивают 20—30 мин на механической качалке с несколькими 
порциями концентрированной серной кислоты (10% по объе- 
му), пока кислотный слой не будет оставаться бесцветным 
(см. петролейный эфир). Потом бензол промывают водой, за- 
тем 10-процентным раствором щелочи, снова водой, сушат 
хлоридом натрия и перегоняют над натрием. 

Бензол — сильный яд. Вдыхание паров бензола вызывает 
сильное отравление, ведущее иногда к смерти. При попадании 
на кожу легко всасывается в организм. Бензол огнеопасен, и 
пары его дают взрывоопасные смеси (0,8— 8,6% бензола по 
объему). 

Ацетон. Температура кипения 56,2 °С, п “ 1,3591. Техниче- 
ский ацетон содержит примесь воды, метилового спирта, ук- 
сусной кислоты. Очистку можно производить несколькими 
способами. Ацетон нагревают (с обратным холодильником) 
с небольшим количеством порошкообразного перманганата 
калия, который вводят маленькими порциями до появления 
устойчивой фиолетовой окраски. Затем добавляют безводный 
поташ. Смесь фильтруют и фильтрат перегоняют. 

Можно осушить ацетон при стоянии его в течение 1 — 2 ч 
над оксидом фосфора (V) с последующей перегонкой его над 
свежей порцией осушителя. Иногда для осушения ацетона при- 
меняют безводный хлорид кальция. 

Ацетон огнеопасен и образует с воздухом взрывоопасные 
смеси ( 1 ,6^ — 1 5,3 % ацетона по объему). 

Диоксан. Температура плавления 12 °С, температура кипе- 
ния 101,5 °С, п?% 1,4224. Технический продукт содержит при- 
меси уксусной кислоты, воды, этиленацеталь уксусного альде- 
гида (ацеталь этиленгликоля) и пероксиды. 
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Способ очистки диоксана выбирают в зависимости от сте- 
пени его загрязнения. Для определения степени загрязненно- 
сти небольшую пробу диоксана нагревают с натрием. Если 
натрий реагирует в незначительной степени и не образуется 
коричневого осадка, то диоксан перегоняют лишь 1 — 2 раза 
над натрием. Наоборот, если диоксан при реакции с натрием 
образует коричневый осадок, то нужно произвести тщательную 
очистку диоксана. Для удаления пероксидов и уксусной кисло- 
ты технический диоксан кипятят с порошкообразным едким 
кали 6 ч в колбе с обратным холодильником (65 — 70 г едкого 
кали на 1 л диоксана). Последующую обработку диоксана 
производят для очистки его от ацеталя и уксусного альдегида. 
В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильни- 
ком и газоподводящей трубкой, доходящей до дна колбы, по- 
мещают 1 л диоксана, 14 мл концентрированной соляной 
кислоты в 100 мл воды. Смесь кипятят в течение 12 ч, про- 
пуская через нее слабый ток азота для удаления уксусного 
альдегида. Затем жидкость охлаждают и постепенно при пе- 
ремешивании добавляют небольшими порциями твердый гид- 
роксид калия до прекращения растворения его. Выделивший- 
ся верхний слой диоксана отделяют в делительной воронке, 
после чего оставляют на сутки стоять над твердым гидрокси- 
дом калия. Затем диоксан переливают в колбу, снабженную 
обратным холодильником, и кипятят его над 5 — 7 г металли- 
ческого натрия в течение 6 — 12 ч, пока поверхность натрия 
будет оставаться блестящей. Если во время кипячения весь 
натрий прореагировал, то следует добавить новую порцию 
натрия. Затем диоксан перегоняют над натрием из колбы, 
снабженной дефлегматором с термометром и нисходящим хо- 
лодильником. При охлаждении холодильника холодной водой 
(ниже 10 °С) следует следить за тем, чтобы во время перегон- 
ки диоксан не выкристаллизовался в трубке холодильника. 

Диоксан огнеопасен, поэтому' при работе с ним необходимо 
соблюдать осторожность. С воздухом он образует взрыво- 
опасные смеси (1,97 — 25% диоксана по объему). Относится 
к вредным для здоровья веществам. При его хранении легко 
образуются пероксиды. 

Тетрагидрофуран. Температура кипения 65,4 °С, п™ 1,4070.. 
Тетрагидрофуран неограниченно смешивается с водой и всеми 
Обычными органическими растворителями. Азеотропная смесь 
с водой кипит при 63,2 °С и содержит 94,6% тетрагидрофура- 
на. Склонен к образованию пероксидов, как и диэтиловый 
эфир. Высушивать его можно так же, как диоксан. Для при- 
готовления абсолютного тетрагидрофурана водный тетрагидро- 
фуран встряхивают с твердым сухим едким кали в таком 
количестве, чтобы отслоившийся водный слой содержал 50% 
щелочи. К отделенному тетрагидрофурану прибавляют еще 
твердое едкое кали (У 7 по массе) и смесь кипятят 1 ч с об- 


5 Заказ Лв 5634 


6і 


ратным холодильником. Затем тетрагидрофуран перегоняют, 
отбрасывая 15% первой фракции, и оставляют 20% остатка. 
Собранную среднюю фракцию кипятят над металлическим нат- 
рием, а затем перегоняют над ним. 

Тетрагидрофуран склонен к образованию пероксидов, поэто- 
му необходимо проверять его на присутствие пероксидов. 

Этилацетат (уксусноэтиловый эфир) . Температура кипения 
77,1 °С, п д 1,3701. Технический продукт содержит примесь 
еоды, спирта, уксусной кислоты. Этилацетат очищают, встря- 
хивая его с равным объемом 5-процентного раствора гидрокар- 
боната натрия, затем насыщенным раствором хлорида кальция, 
высушивают безводным сульфатом магния или натрия и пере- 
гоняют. При повышенных требованиях к препарату его пере- 
гоняют над оксидом фосфора (V). 

Уксусноэтиловый эфир огнеопасен и образует взрывчатые 
смеси с воздухом (2,2 — 11,4% этилацетата). 

Хлороформ. Температура кипения 61,2 °С, п™ 1,4455. Хло- 
роформ образует тройную азеотропную смесь с водой (3,5%) 
и этиловым спиртом (4%), кипящую при 55,5 °С. Технический 
хлороформ содержит ~ 1 % этилового спирта, прибавленного 
в качестве стабилизатора для связывания фосгена, образую- 
щегося при фотолизе хлороформа. Для очистки хлороформ 
встряхивают с несколькими порциями концентрированной сер- 
ной кислоты (5% по объему), заменяя кислоту свежей, пока 
она не перестанет окрашиваться при повторных встряхива- 
ниях смеси. Затем хлороформ многократно промывают водой 
при встряхивании, сушат безводным поташом и перегоняют 
над небольшим количеством оксида фосфора (V). На свету 
хлороформ под действием кислорода воздуха разлагается с 
образованием фосгена и хлороводорода, поэтому хлороформ 
следует хранить в темной склянке. 

Нельзя хлороформ сушить и перегонять над натрием, так 
как может произойти взрыв. 

Пары хлороформа действуют наркотически. 

Четыреххлористый углерод. Температура кипения 76,8 °С, 
Яд 1,4603. Четыреххлористый углерод образует азеотропную 
.смесь с водой, содержащую 4,5% воды и кипящую при 66 °С. 
Тройная азеотропная смесь с водой (4,3%) и этиловым спир- 
том (9,7%) кипит при 61,8 °С. 

Технический четыреххлористый углерод может содержать 
до 4% сероуглерода. Для очистки четыреххлористого углеро- 
да 1 л его перемешивают 30 мин при 50 — 60 °С с раствором 
60 г едкого кали в 60 мл воды и 100 мл спирта. Обработку 
повторяют 2 — 3 раза, затем слой органических веществ про- 
мывают водой и небольшими количествами (5%) концентри- 
рованной серной кислоты до тех пор, пока кислота не пере- 
станет окрашиваться. Затем снова промывают водой, высуши- 
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в а ют хлоридом кальция и перегоняют. Для окончательной 
сушки четыреххлористого углерода можно покипятить его не- 
сколько часов над оксидом фосфора (V) и перегнать. 

Хорошие результаты дает обезвоживание четыреххлористо- 
го углерода при азеотропной перегонке. Вода удаляется с 
первыми порциями дистиллята. Жидкость считается безвод- 
ной, если она становится прозрачной. 

Четыреххлористый углерод ядовит, вызывает раздражение 
слизистых оболочек, головокружение, судороги, потерю созна- 
ния. Его нельзя сушить натрием, так как происходит взрыв. 

Пиридин. Температура кипения 115,6°С, 1,5100. Пири- 

дин смешивается с водой, спиртом, эфиром во всех отношениях. 
Образует азеотропную смесь с водой, кипящую при 94 °С и 
содержащую 57% пиридина. 

Для получения сухого пиридина кипятят чистый продукт 
над кусочками едкого кали, закрыв конец обратного холодиль- 
ника хлоркальциевой трубкой. Затем пиридин перегоняют с 
хорошим дефлегматором или с колонкой над едким кали, со- 
бирая фракцию 114 — 116°С в приемник, защищенный от по- 
падания влаги воздуха хлоркальциевой трубкой. Для полу- 
чения чистого, сухого пиридина из технического его кипятят 
с сухим едким кали, фракционируют, а затем обрабатывают 
кислым водно-спиртовым раствором хлорида цинка. В смесь, 
приготовленную из раствора 424 г хлорида цинка в 365 мл во- 
ды, 173 мл концентрированной серной кислоты, 345 мл 95, 6-про- 
центного этилового спирта, прибавляют при перемешивании 
500 мл свежеперегнанного пиридина. Выпавший осадок 
2 пС 1 2 - 2 С 5 Н 5 і\і отфильтровывают и дважды перекристалли- 
зовывают из абсолютного этилового спирта. Для выделения 
свободного пиридина соль разлагают раствором щелочи (на 
100 г продукта 26,7 г гидроксида натрия в 40 мл воды). Вы- 
делившийся пиридин отделяют фильтрованием, высушивают 
кипячением с твердым гидроксидом калия или оксидом ба- 
рия. Затем пиридин фракционируют. 

Пиридин ядовит. Вдыхание его паров приводит к тошноте, 
желудочным коликам, расстройству нервной системы. Он об- 
разует взрывчатую смесь с воздухом (1,8 — 12,5% пиридина по 
объему) . 

ВЕДЕНИЕ РАБОЧЕГО ЖУРНАЛА 

При выполнении лабораторных работ студент должен по- 
знакомиться с основными методами, используемыми при полу- 
чении органических веществ, научиться выделять и очищать 
образующиеся вещества, определять их константы. Студент 
должен сознательно выполнять работу: понимать, чем обуслов- 
лен выбор тех или иных условий реакции, выбор данного при- 
бора, научиться ясно и точно описывать проведенные опыты. 
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-Для записей необходимо иметь лабораторный журнал. Все 
записи в журнале производят на правой стороне листа. На ле- 
вой стороне листа делают рисунки приборов, вычисления для 
таблицы 7 (работают без черновиков!), расчет выхода продук- 
та. Кроме того, преподаватель вносит замечания по плану 
проведения синтеза также на левой стороне журнала. ф 
Ниже приводится схема, по которой оформляются синтезы 
в рабочем журнале. 

РАБОТА № ... 

Синтез 

(название синтезируемого вещества) 

Литературный источник 

(фамилия и инициалы автора, название руководства. 


Работа начата 

Основная реакция 


издательство, год издания, страница) 


(дата) 

(уравнения промежуточных реакций с коэффициентами 


и суммарное уравнение для расчета выхода продукта) 


Побочные реакции 
Работа окончена _ 


(перечислить побочные реакции, написать их уравнения) 


(дата) 


Препарат сдан 

(подпись лаборанта) 

Работа принята. 

(подпись преподавателя) 

Ниже приведен пример расчета синтеза и составления рабочего плана 


Расчет синтеза 


Таблица 7 


Исходные вещества 

Количество веществ, требуе- 
мых 

Избыток 

названия ре- 
активов и 
формулы 

молекулярная 

масса 

константы из 
справочника 
(темп, кип., 
пл., плотн.) 

концентрация 

по методике 

по уравнению 
(в молях) 

(в молях) 

в 

(в молях) | 

3? 

8 

«V» 

В 

данной 

концен- 

трации 

1 

2 

3 

А 

5 

6 

7 

8 

9 

10 


В графу 3 помещают данные из справочника. Расчетную 
таблицу начинают заполнять с 6 и 7-й граф: цифры берут нз 
методики. Если количества веществ указаны в миллиграммах, 
то их переводят в граммы (как указывалось выше, все вычис- 
ления проводят на левой стороне листа рабочего журнала). 
Если необходимо получить иное количество вещества по сравне- 
нию с методикой, то нужно сделать перерасчет, пропорцио- 
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нально уменьшая или увеличивая количества веществ. Затем 
заполняют графы 5 и 8. На основании сделанных записей не- 
трудно сделать вывод о соответствии молярных отношений 
веществ, указанных в руководстве, со стехиометрическим урав- 
нением и найти, какие вещества берутся в избытке. В 10-ю гра- 
фу вписывается избыток в процентах по отношению к количе- 
ству в графе 8. Ниже в качестве примера приведен расчет 
синтеза бромистого этила (табл. 9). 

План синтеза 

План работы разбивают на четыре раздела: 1) приготов- 
ление исходных реактивов и собирание прибора; 2) проведе- 
ние реакции; 3) отделение полученного вещества от сопут- 
ствующих веществ; 4) очистка вещества. 

В каждом разделе подробно, по пунктам описывают все 
операции, которые предстоит выполнить. На каждом этапе 
работы указывают количества используемых веществ. Особое 
внимание уделяют технике безопасности (правилам работы с 
легко воспламеняющимися, вызывающими ожоги веществами 
и т. п.). 

Приборы в плане не описывают, а на левой стороне стра- 
ницы рисуют их схемы с указанием объема колб, вида бань, 
типа холодильников и др. 

В конце плана необходимо указать ожидаемое количество 
вещества согласно методике и константы этого вещества. 

Расчет синтеза и план работы обязательно утверждаются 
(подписываются) преподавателем. 

Отчет 

Отчет составляют во время выполнения работы. Он не дол- 
жен быть повторением плана. В отчете нужно указывать, что 
наблюдается при выполнении всех пунктов. Экспериментатор 
должен отмечать все изменения, происходящие в смеси (разо- 
гревание, охлаждение, помутнение, изменение цвета и т. п.). 
При очистке веществ следует указывать изменение внешнего 
вида очищаемого вещества и изменение его констант. При пе- 
рекристаллизации твердого вещества необходимо указывать 
его количество до и после кристаллизации, количество исполь- 
зованного растворителя, способ кристаллизации. При очистке 
жидкого вещества указывают способ фракционирования, чис- 
ло фракций, интервалы температур разгонки, массу фракций. 

Необходимо указывать продолжительность отдельных опе- 
раций, а также ту стадию работы, на которой она была пре- 
рвана и сколько времени длился этот перерыв. Если экспери- 
ментатор что-то меняет в методике, делает какие-то отступ- 
ления от нее, то необходимо в отчете все это указать и сделать 
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Таблица 8 вывод о последствиях этого 
Константы и выход продукта реакции изменения. 

Название и фор- 
мула полученного 
вещества 

• 

Константы ве- 
щества 

о отчете также подроо- 
' Выход вещества НО ОПИСЫВЭЮТ МвХЭНИЗМ ре- 

акции и лают пояснения к 

установ- 
ленные в 
работе 

по литера- 
турным 
данным 

(в г) 

* работе, например, отмеча- 


ОТ 

теоре- 

тичес- 

кого 

ют, какие способы были 
применены в данной работе 

о ^ 






обратимой реакции. Почему 
при реакциях этерификации 
минеральная кислота до- 

иавлнетси в реакционную 
смесь в небольшом количе- 


стве как катализатор? Почему избыток ее приводит к сниже- 
нию выхода продукта? По какой причине реакционную смесь 
нельзя нагревать выше указанной в методике температуры? 

В конце отчета составляют таблицу констант и выхода син- 
тезируемого вещества (табл. 8). 

Работа №... 

Синтез бромистого этила 

Литературный источник: Голодни ков Г. В. Практиче- 
ские работы по органическому синтезу. Изд-во Ленинградско- 
го университета, 1966, стр. 145, I способ. 

Работа начата 10 ноября 1973 г. 

Основная реакция. 

Уравнения промежуточных реакций: 

СгНзОН+НОЗОзН^СгНзОЗОзН + ИгО 
Н 2 50 4 +КВг^±КН30 4 +НВг 
С 2 Н 5 50 3 Н-1-НВг-^С2Н5Вг+Н 2 504 

Суммарное уравнение реакции (для расчета выхода броми- 
стого этила): 

С 2 Н 5 0Н+Н 2 504+КВг^С 2 Н 5 Вг+КН504+Н 2 0 

Побочные реакции и их уравнения: 

1) Образование диэтилового эфира: 

С 2 Н 5 0Н+Н 2 504^С 2 Н 5 050зН+Н 2 0 

С 2 Н 5 050 3 Н+С 2 Н 5 0Н^С 2 Н 5 0С 2 Н5+Н 2 50 4 

2) Окисление бромоводорода серной кислотой: 

2 НВг+Н 2 504=^Вг 2 +30 2 +2 Н 2 0 
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Таблица 9 


Расчет синтеза бромистого этила 


Исходные вещества 

Количества веществ, требуе- 
мых 

Избыток 








по 







по 

методике 

урав- 




моле- 






нению 



названия реак- 

куляр- 

константы 

концен- 




В МО- 


тивов и фор- 

ная 

из справоч- 

трация 




лях 

В % 


масса 

ника 


(в мо- 










лях) 

100 % 

данной 

концен- 

лях) 









трации 




Этанол 

46 

Темп. 

95,5% 

0,54 

24,8 

(33 мл) 

1(0,25) 

0,29 

116 

С 2 Н 5 ОН 


КИП. 




26,07 






78,3°С, 










й=0,8 








Серная 

98 

(7=1,84 

98% 

0,60 

59,5 

(33 мл) 

1(0,25) 

0,36 

136 

кислота 






60,7 




Н„30 4 










Бромид 

119 

— 

— 

0,25 

30,0 

— 

1(0,25) 

— 

— 

калия КВг 











План синтеза бромистого этила 


I. Приготовление исходных реактивов 
и собирание прибора 

1. Собрать прибор (рис. I) 1 . (На левой стороне рабочего 
журнала рисуют схему прибора для получения бромистого 
этила, см. рис. 43 на стр. 76.) 

2. В реакционную колбу вносят 33 мл концентрированной 
серной кислоты и при постоянном помешивании быстро добав- 
ляют к ней 33 мл этилового спирта. Охлаждают смесь до ком- 
натной температуры (раствор 1). 

3. К раствору 1 осторожно (при внешнем охлаждении во- 
дой) прибавляют 20 мл ледяной воды (раствор 2). 

4. Измельчают в ступке 30 г бромида калия. 


II. Проведение реакции 

1. Добавляют 30 г бромида калия к раствору 2. Нагревают 
реакционную смесь на песчаной бане до прекращения отгонки 
бромистого этила, который опускается на дно приемника в 
виде тяжелых маслянистых капель. 


1 Приводятся номера рисунков приборов для данного синтеза. 

7 ! 


III. Отделение полученного вещества 
от сопутствующих веществ 

1. Избыток воды из колбы-приемника сливают деканта- 
цией в стакан. 

2. Отделяют бромистый этил (нижний слой) от верхнего 
водного слоя в делительной воронке. 

3. Колбу с бромистым этилом помещают в воду со льдом и 
осторожно, по каплям добавляют к нему из капельной ворон- 
ки концентрированную серную кислоту до тех пор, пека она 
не соберется внизу в виде отдельного слоя. 

4. Отделяют бромистый этил (верхний слой) от серной кис- 
лоты в маленькой сухой делительной воронке. 

IV. Очистка вещества 

1. Перегоняют сухой бромистый этил (рис. 2). Собирают 
фракцию в интервале 37 — 40 °С. 

Температура кипения 38,4 °С. Выход 22 г. 

Подпись преподавателя 

Отчет о работе и расчет выхода продукта оформляются 
по приведенной выше схеме. 


СИНТЕЗЫ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 

РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ 
В АЛИФАТИЧЕСКОМ РЯДУ 

Реакции нуклеофильного замещения в алифатическом ряду 
представлены в табл. 10 на стр. 73—75. 

1. Бромистый этил 

С 2 Н 5 0Н + КВг+Н 2 504^С 2 Н 5 Вг+КН$0 4 +Н 2 0 

Реактивы. Этиловый спирт (95-процентный) 30 мл, бромид калия 25 г, 
серная кислота ( А — 1,84). 

В круглодонную колбу емкостью 250 мл вносят 30 мл кон- 
центрированной серной кислоты и быстро, при помешивании 
добавляют 30 мл этилового спирта. Смесь охлаждают до ком- 
натной температуры и осторожно приливают к ней (при по- 
стоянном внешнем охлаждении) 20 мл ледяной воды, затем 
прибавляют 25 г тонкоизмельченного бромида калия. Колбу 
с реакционной смесью присоединяют при помощи изогнутой 
стеклянной трубки 1 к длинному, хорошо действ' ющему холо- 

1 Можно применять небольшой дефлегматор. 
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Таблица 10 


8 

41 

<Я 6 

СВ 

о 

* 

Название вещества 

со 

н 

X 

& 

О 

о. 

с 

к 

о _ 
к «'і 

СО 

Продолжитель- 

ность синтеза 

(8 Ч) 

Экспериментальные приемы 

Реакции нуклеофильного замещения у насыщенного (тетраэдрического) 

атома углерода 

Нуклеофильное замещение гидроксильной группы в спиртах на анионы 
минеральных кислот (Вг, СІ, /, ОЛЮ 2 ) 

1 

Бромистый этил 

20 

5 

Перегонка легколетучего 
вещества 

2 

Бромистый бутил 

15 

6 

Перегонка 

3 

Хлорциклогексан 

12 

8 

Работа с хлороводоро- 
дом, перегонка 

4 

Хлористый аллил 

12 

4-5 

Перегонка легколетучего 
вещества, работа с хлоро- 
водородом 

5 

Бромистый бутил (с 
применением красного 

фосфора и брома) 

13 

8 

Перегонка с паром, пе- 
регонка 

6 

Бромистый изоамил 

16 

8 

Перегонка с паром, пе- 
регонка 

7 

Йодистый этил 

17 

7 

Перегонка 

8 

Йодистый амил 

10 

11 

Перегонка с паром, пе- 
регонка в вакууме 

9 

Йодистый изопропил 
(из глицерина) 

9 

6 

Перегонка 

10 

Динитрат целлюлозы 

3 

4-5 

— 

Нуклеофильное замещение гидроксильной группы ѳ спиртах на алкокси- 
анион ( получение простых эфиров) 

11 

Дибутиловый эфир 

10 

6-7 

Азеотропная перегонка* 
перегонка 

12 

Диизоамиловый эфир 

12,5 

12 

Азеотропная перегонка, 
перегонка с паром, пере- 
гонка 

13 

Диоксан 

9Д 

6-7 

Перегонка, перегонка 

над металлическим натри- 

14 

Этиловый эфир р-наф- 
тола 

12,5 

9 

ем 

Перекристаллизация из 

этанола 


Нуклеофильное замещение галогена в 

галоидных алкилах 

15 

Этилпропиловый эфир 

8 

-л 

1 

со 

Мешалка, перегонка над 
металлическим натрием 

16 

Бутилэтиловый эфир 

6,5 

6-7 

Работа с металлическим 
натрием, перегонка 

Г7 

Фенетол 

9 

8—9 

Работа с металлическим 
натрием, экстракция дя- 
этиловым эфиром, перегон- 
ка 
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Продолжение 


№ синтеза 

Название вещества 

Выход продукта 

(в 2 ) 

Продолжитель- 

ность синтеза 
(в ч) 

Экспериментальные приемы 

18 

Феноксиуксусная кис- 

3,5 

6 

Экстракция днэтиловым 


лота 



эфиром, перекристаллиза- 





ция из воды 

19 

Нитрометан 

4,5 

5 

Перегонка 

20 

2-Нитропропан 

3,5 

9 

Перегонка 


Реакции нуклеофильного замещения у алифатического тригонального атома 

углерода 


Реакции этерификации 


21 

Уксусноэтиловый эфир 

20 

6-7 

22 

Уксуснобутиловый 

13,5 

6-7 

23 

эфир 

. Уксусноизоамиловый 
эфир: 

а) синтез с удалением 

13 

СО 

1 


воды азеотропной от- 
гонкой с изоамиловым 
спиртом 

б) синтез с удалением 

13 

7-8 

24 

воды азеотропной отгон- 
кой с бензолом 
Бензойноэтиловый 

11 

8-9 

25 

эфир 

Диэтиловый эфир ща- 

12 

8 

26 

велевой кислоты 

Этиловый эфир му- 

13 

6 

27 

равьиной кислоты 

Этиловый эфир хлор- 

7,5 

6-7 

28 

уксусной кислоты 
Метиловый эфир сали- 

10 

12 

29 

циловой кислоты 
Изоамиловый эфир са- 

8 

12 

30 

лициловой кислоты 
Диэтиловый эфир ян- 

11,5 

6-7 

Ацили 

тарной кислоты 

ювание спиртов (ангидридал 

ш и Ху 

горанги 

31 

Диметиловый эфир: 
а) малеиновой кислоты 

6,5 

6-7 


б) фумаровой кислоты 

3,5 

2 

32 

р-Пентаацетилглюкоза 

9 

7 

33 

Глицеринтрибензоат 

6 

5-6 


Перегонка 

Азеотропная отгонка во- 
ды, перегонка 


Азеотропная отгонка во- 
ды, перегонка 


Азеотропная отгонка во- 
ды, перегонка 

Экстракция днэтиловым 
эфиром, перегонка 

Работа с хлороводоро- 
дом, перегонка 

Перегонка 

Перегонка 

Перегонка (или перегон- 
ка в вакууме) 

Перегонка в вакууме 

Азеотропная отгонка во- 
ды, перегонка в вакууме 


Перегонка в вакууме 


Перекристаллизация 
этилового спирта 
Перекристаллизация 
этилового спирта 


из 


из 
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П родолжение 


№ синтеза 

Название вещества 

Выход продукта 

(в г) 

Продолжитель- 

ность синтеза 
(в ч) 

Экспериментальные приемы 

34 

Ацетилсалициловая 

8 

6 

Перекристаллизация из 


кислота (аспирин) 



органического раствори- 





теля 

35 

(5-Нафтилацетат 

6,5 

4 

Перекристаллизация из 





этилового спирта 

36 

Бензонафтол 

0,6 

3 

Перекристаллизация из 





этилового спирта 

37 

Фениловый эфир сали- 

6 

6—7 

Перекристаллизация из 


циловой кислоты (салол) 



метилового спирта 

38 

Фениловый эфир бен- 

8 

5 

Перекристаллизация из 


зойнои кислоты 



этилового спирта 

39 

Ацетанилид 

5,5 

3 

Перекристаллизация из 





воды 

40 

п-Ацетаминофенол 

10 

3-4 

Перекристаллизация из 





ВОДЫ 

41 

л-Ацетотолуидин 

14,7 

4 


42 

Бензанилид 

5,5 

7—8 

Перекристаллизация из 





этилового спирта 


дильнику, соединенному с алонжем. Конец алонжа на 1— 
1,5 см опускают в смесь воды со льдом 1 , налитую в колбу- 
приемник, которую, в свою очередь, охлаждают в бане со 
льдом (рис. 43). Реакционную смесь нагревают на песчаной или 
воздушной бане достаточно большим пламенем горелки до тех 
пор, пока в приемник не перестанут поступать маслянистые 
капли, опускающиеся на дно. Если реакционная смесь в кол- 
бе начинает пениться, то на короткое время уменьшают нагре- 
вание. В процессе перегонки вода, налитая в приемник, может 
подниматься в алонж. В этом случае приемник опускают на- 
столько, чтобы конец алонжа был лишь немного погружен в 
жидкость или можно повернуть алонж в сторону. 

По окончании реакции содержимое приемника переливают 
в делительную воронку и отделяют бромистый этил (нижний 
слой) в коническую колбу емкостью 100 мл. Колбу охлажда- 
ют водой со льдом (лучше снегом с солью) и осторожно, по 
каплям, при постоянном встряхивании добавляют к бромисто- 
му этилу из капельной воронки концентрированную серную 
кислоту до тех пор, пока она не выделится внизу в виде от- 
дельного слоя. Обработку бромистого этила серной кислотой 
производят для удаления диэтилового эфира и этанола, одно- 
временно происходит высушивание. При этой операции выде- 

1 В 100 г воды при 20° С растворяется 0,914 г бромистого этила, по- 
этому в приемник не надо наливать много воды. 
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Рис. 43. Прибор для получения бромистого этила: 

/ — песчаная баня; 2 — кругло дон пая колба; 3 — холодильник; /— алонж; 5 — колба- 
приемник; 6 — ледяная баня 

ляется тепло. Поэтому во избежание потери легколетучего 
бромистого этила обработку серной кислотой проводят при 
охлаждении. Смесь разделяют в сухой делительной воронке 
и перегоняют бромистый этил на водяной бане, нагреваемой 
маленьким пламенем горелки. Колбу-приемник охлаждают 
водой со льдом (рис. 29). Бромистый этил перегоняется в ин- 
тервале температур 35— 40 °С, основная масса — при 38— 39 °С. 
Неочищенный бромистый этил часто окрашен примесью брома 
(побочного продукта) в желтоватый цвет. Выход бромистого 
этила 20 г. 

Чистый бромистый этил (бромэтан, этилбромид) — бес- 
цветная жидкость со специфическим запахом, смешивается со 
спиртом, эфиром, хлороформом; имеет низкую температуру 
кипения, поэтому хранить его следует в толстостенной склян- 
ке с притертой пробкой или в запаянной ампуле. При хране- 
нии на свету желтеет вследствие разложения с выделением 
брома. Молекулярная масса 108,97; температура кипения 
38,4 °С; Л™ 1,4555; п% 1,4239. 

Качественная реакция на присутствие га- 
логена. Проба Бейлыитейна. Медную проволоку с загнутым 
в виде петельки концом прокаливают в пламени горелки для 
образования на поверхности слоя оксида меди (II). По охлаж- 
дении конец проволоки смачивают бромистым этилом и вводят 
его в несветящееся пламя горелки. Сначала пламя становит- 
ся светящимся (сгорает углерод), а затем оно окрашивается 
в яркий сине-зеленый цвет (от испаряющихся хлоридов меди). 
Эта реакция характерна для галогенопроизводных. 

2. Бромистый бутил (из «-бутилового спирта и бромида 

калия) 

«-С4Н 9 0Н+КВг+Н 2 504^«-С4Н 9 Вг+КН804+Н 2 0 

Реактивы. я-Бутиловый спирт 14 мл, бромид калия 15 г, серная кис- 
лота (ё — 1,84), гидросульфит натрия, гидрокарбоиат натрия, хлорид 
кальция. 
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В круглодонную колбу емкостью 150 мл наливают 15 мл 
воды, 14 мл «-бутилового спирта, вносят 15 г тонко растер- 
того бромида калия и несколько кипятильников. Колбу соеди- 
няют при помощи двурогого форштосса с обратным холодиль- 
ником и капельной воронкой (рис. 16), охлаждают снаружи 
водой со льдом и приливают небольшими порциями 12 мл 
концентрированной серной кислоты, каждый раз хорошо пере- 
мешивая смесь покачиванием колбы. Затем реакционную смесь 
кипятят в течение 2 ч, нагревая колбу на асбестовой сетке 
небольшим пламенем горелки. Обратный холодильник заме- 
няют нисходящим (рис. 43). Усилив нагревание, быстро отго- 
няют бромистый бутил, который содержит примеси воды, 
«-бутилового спирта, дибутилового эфира, немного бутилена и 
следы брома. Сырой продукт переносят в делительную ворон- 
ку и для удаления следов брома промывают водой, содержа- 
щей немного гидросульфита натрия (следует проверить, в ка- 
ком слое находится бромистый бутил). Затем переносят бро- 
мистый бутил в сухую делительную воронку и промывают 
равным объемом холодной концентрированной серной кисло- 
ты (осторожно!). Отделяют кислоту; бромистый бутил промы- 
вают в той же воронке последовательно водой, разбавленным 
раствором гидрокарбоната натрия и снова водой. Промытый 
бромистый бутил сушат хлоридом кальция и перегоняют из 
колбы Вюрца, собирая фракцию, кипящую в пределах 
98 — 103 °С. Выход бромистого бутила 15 г. 

«-Бромистый бутил (1-бромбутан) — бесцветная жидкость, 
смешивается со спиртом и эфиром, в 100 г воды при 30 °С 
растворяется 0,061 г. Молекулярная масса 137,02; температу- 
ра плавления — 1 1 2,4 °С; температура кипеипя 101,6 °С; 
й? 2 4 ° 1,299; л 2 0 ° 1,4398. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна (см. 
стр. 76). 

3. Хлорциклогексан 

</ ^-ОН+НСІ-*/ \_С1+Н 2 0 

Реактивы. Циклогексанол 16 мл, соляная кислота (гі— 1,18) 23,5 мл, 
хлороводород (см. стр. 233), хлорид кальция. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! Хлороводород раз- 
дражает слизистые оболочки. 

В круглодонной колбе емкостью 100 мл растворяют 16 мл 
ішклогексанола в 23,5 мл концентрированной соляной кисло- 
ты. Раствор при охлаждении в бане со льдом насыщают хло- 
роводородом (рис. 44). 

По окончании насыщения колбу вынимают из бани, соеди- 
няют с обратным водяным холодильником, дают нагреться до 
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комнатной температуры и 
затем кипятят на асбесто- 
івой сетке в течение 2 ч. 
| После охлаждения содер- 
(жимое колбы переносят в 
(делительную воронку, отде- 
ляют хлорциклогексан 
((верхний слой), несколько 
(раз промывают его водой и 
(сушат хлоридом кальция. 
іСухой хлорциклогексан пе- 
(регоняют из колбы Вюрца 
(рис. 29), собирают фрак- 
цию, кипящую при 140 — 
144 °С. Побочный про- 
дукт — циклогексен — отде- 
ляется в процессе перегон- 
ки (темп. кип. 80 — 82 °С). 
Выход хлорциклогексана 
12 г. 

Хлорциклогексан (цикло- 
гексил хлористый) — бес- 
дветная жидкость, смеши- 
вается с этанолом, эфиром, 
бензолом, в воде нераство- 
рим. Молекулярная масса 118,6; температура плавления 
— 43,9°С; температура кипения 142,5 °С; 1,0161; 1,4625. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна (см. 
стр. 76). 

4. Хлористый аллил 

СН 2 = СН— СН 2 0Н+НС1-^СН 2 = СН-СН 2 С1+Н 2 0 

Реактивы. Аллиловый спирт 15,3 мл, соляная кислота (гі— 1,18) 22,6 мл, 
хлорид меди (1) (см. стр. 233), серная кислота (с? — 1 ,84) 4,5 мл, хлорид 
кальция. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В колбу Кляйзена, снабженную капельной воронкой, тер- 
мометром и хорошо действующим нисходящим холодильником 
(рис. 45), вносят 15,3 мл аллилового спирта, 22,6 мл концент- 
рированной соляной кислоты и 0,5 г хлорида меди (I). В ка- 
пельную воронку вливают 4,5 мл концентрированной серной 
кислоты; 1 мл ее сразу вводят в реакционную смесь, а осталь- 
ное количество — постепенно, по каплям, в процессе перегон- 
ки. Колбу нагревают на водяной бане и периодически осто- 
рожно встряхивают ее содержимое. Собирают погон, кипящий 
ниже 50 °С. Хлористый аллил высушивают хлоридом кальция 
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Рис. 44. Прибор для получения хлоро- 
водорода: 

1 — колба Вюрца; 2 — капельная воронка; 
3 — тройник с винтовым зажимом; 4 — каучу- 
ковые пробки; 5 — отвод в вытяжной шкаф; 
6 — цилиндр с концентрированной серной 
кислотой; 7 — предохранительный цилиндр; 
в — колба с реакционной смесью; 9 — ледяная 
баня 







Рис. 45, Прибор для получения хлористого аллила: 

/ — колба Кляйзена; 2— холодильник; 3 — капельная воронка; 4 — термометр; 5 — алонж 

6 — приемник. 

и перегоняют из колбы с дефлегматором (рис. 31), нагревае- 
мой на водяной бане. Собирают фракцию, кипящую при 
43 — 45 °С. Выход хлористого аллила 12 г. 

Хлористый аллил (3-хлорпропен) — бесцветная жидкость, 
растворим в этаноле, смешивается с эфиром, в 100 г воды при 
20 °С растворяется 0,36 г. Молекулярная масса 76,52; темпе- 
ратура плавления — 136,4 °С; температура кипения 44,6 °С; 
СІ 2 \ 0,938; л » 1,4154. 

Качественная реакция. Проба Бейльипейна (см. 
стр. 76). 

5. Бромистый бутил (с применением красного фосфора 

и брома) 

6 я-С 4 Н 9 ОН+2Р+3 Вг 2 -»6 н-С 4 Н 9 Вг+2 Н 3РО3 

Реактивы. н-Бутиловый спирт 11,5 мл, красный фосфор 1 1,9 г, бром 
5 мл, хлорид кальция, карбонат натрия. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл (лучше исполь- 
зовать двухгорлую колбу), снабженную двурогим форштос- 
сом, обратным холодильником и капельной воронкой 
(рис. 16), помещают 1,9 г красного фосфора и 11,5 мл н-бути- 

1 См. стр. 233 ^очистка красного фосфора). 
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лового спирта. Кран капельной воронки должен быть смазан 
фосфорной кислотой и проверен. Реакционную колбу охлаж- 
дают холодной водой и постепенно, но каплям, в течение часа 
прибавляют из капельной воронки 5 мл брома ’, при частом 
встряхиваніи! (лапку штатива, удерживающую холодильник 
закрепляют неплотно). Чтобы избежать разбрызгивания бро- 
ма из капельной воронки при встряхивании колбы, верхнее 
отверстие капельной воронки закрывают пробкой со вставлен- 
ной в нее стеклянной трубкой длиной примерно 5 см, оття- 
нутой в капилляр. По окончании введения брома реакционной 
смеси дают нагреться до комнатной температуры и затем в 
течение примерно 3 ч нагревают ее (сначала осторожно) на 
водяной бане при частом встряхивании, до исчезновения па- 
ров брома. Содержимое колбы должно энергично кипеть. 
После окончания реакции бромистый бутил отгоняют с водя- 
ным паром из той же колбы (рис. 33). Во избежание потерь 
бромистого бутила при перегонке с паром нужно использовать 
достаточно длинный холодильник. Бромистый бутил (нижний 
слой) отделяют от воды с помощью делительной воронки, 
промывают сначала 10-процентным раствором соды, затем во- 
дой и сушат хлоридом кальция (при этом бромистый бутил 
Должен стать прозрачным). Высушенный препарат сливают в 
колбу Вюрца через воронку со стеклянной ватой и перегоня- 
ют, собирая фракцию, кипящую в пределах 100— 103 °С. Вы- 
ход бромистого бутила около 13 г. 

Характеристику н-бромистого бутила см. на стр. 77. 

Качественная реакция. Проба Бейльштейна (см. 
стр. 76). 

6. Бромистый изоамил 

6 С 5 Н и ОН-}- 2Р+ 3 Вг 2 -^6С 5 Н и Вг+2 Н 3 Р0 3 

Реактивы. Изоамиловый спирт 14,2 мл, красный фосфор 1 2 1,1 г, бром 
3,4 мл, хлорид кальция, карбонат натрия. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

Синтез бромистого изоамила аналогичен синтезу бромисто- 
го бутила (синтез 5). Температура кипения бромистого изо- 
ампла 120,6 °С. Выход его около 16 г. 

Бромистый нзоамил (1-бром-З-метилбутан) — бесцветная 
жидкость, растворим в этаноле и эфире; в 100 г воды при 
16° С растворяется 0,02 г. Молекулярная масса 151,06; тем- 
пература плавления — 111,9 °С; температура кипения 120,6 °С; 
сі * 1,22. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна (см. 
стр. 76). 

1 См. стр. 6 (правила работы с бромом). 

2 См. стр. 233 (очистка красного фосфора). 
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7. Йодистый этил 

6 С0Н5ОН+2 р+з І2-ЙЗ С 2 Н 5 і+2 Н3РО3 

Реактивы. Этиловый спирт абсолютный 1 10 мл, иод 10 г, красный фос- 
фор 2 1 г, гидросульфит натрия, хлорид кальция, гидроксид натрия. 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл (с коротким гор- 
лом) вносят 1 г красного фосфора, приливают 17 мл абсо- 
лютного этилового спирта и при частом встряхивании и охлаж- 
дении холодной водой постепенно, в течение 10 — 15 мин при- 
бавляют 17 г тонко растертого иода (в вытяжном шкафу!). 
Колбу соединяют с обратным водяным холодильником и остав- 
ляют на 1 ч при комнатной температуре и частом встряхива- 
нии, после чего нагревают реакционную смесь 2 ч на водяной 
бане, также при частом встряхивании. Смеси дают охладить- 
ся, заменяют обратный холодильник нисходящим (рис. 43) и 
отгоняют йодистый этил на кипящей водяной бане (приемник 
охлаждают снаружи холодной водой). В конце перегонки, ког- 
да йодистый этил начинает отгоняться очень медленно, водя- 
ную баню отставляют, насухо вытирают колбу и остаток йоди- 
стого этила отгоняют, осторожно нагревая колбу на асбестовой 
сетке или непрерывно обводя колбу слабым коптящим пламе- 
нем горелки. Полученный дистиллят содержит, кроме йодисто- 
го этила, некоторое количество этилового спирта и иода, окра- 
шивающего его в коричнево-бурый цвет. Дистиллят переносят в 
делительную воронку и промывают два раза водой для уда- 
ления примеси спирта, затем водой с добавлением нескольких 
капель гидросульфита натрия для удаления иода, к послед- 
ней порции воды добавляют несколько капель раствора гид- 
роксида натрия для нейтрализации следов иодоводородной 
кислоты. Бесцветное масло (нижний слой) сушат прокален- 
ным хлоридом кальция и перегоняют из колбы Вюрца, нагре- 
вая ее небольшим коптящим пламенем горелки. Если хлорид 
кальция плавает на поверхности йодистого этила, то жидкость 
переливают в колбу Вюрца через воронку со стеклянной ватой 
или асбестом. Температура кипения йодистого этила 72 °С. 
Выход его около 10 г. 

Йодистый этил (иодэтан, этилиодид) — бесцветная тяже- 

І лая жидкость со сладковатым запахом, растворим в этаноле, 
эфире, бензоле, хлороформе, в 100 г воды растворяется 0,4 г. 
Молекулярная масса 155,96; температура плавления 
— 108,5-1 — 1 1 0,9° С; температура кипения 72,2°С; еЦ 0 1,9331; 
1,5168. 


1 См. стр. 62 (приготовление абсолютного спирта). 

2 См. стр. 233 (очистка красного фосфора). 


6 Заказ № 6633 
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При хранении на свету йодистый этил темнеет, поэтому его 
хранят в плотно закрытых склянках темного цвета над неболь- 
шим количеством ртути. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна (см. 
стр. 76). 

8. Йодистый амил 

6 «-С 6 Н 11 ОН+2Р+31 2 -^6 н- С 5 Н и І +2Н 8 РОз 

Реактивы. н-Амиловый спирт 11,1 мл, красный фосфор 1 1 г, иод 
12,7 г, гидроксид натрия, хлорид кальция. 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл помещают 11,1 мл 
к-амилового спирта и 1 г красного фосфора. Постепенно при 
частом встряхивании и охлаждении колбы в бане с холодной 
водой (10 — 15° С) вносят 12,7 г тонко растертого иода (в вы- 
тяжном шкафу). После добавления всего иода колбу соеди- 
няют с обратным холодильником и нагревают на водяной бане 
(температура воды 80 °С) в течение 5 ч, также при периоди- 
ческом встряхивании. По окончании реакции йодистый амил 
отгоняют с водяным паром (рис. 33), отделяют от воды в де- 
лительной воронке (нижний слой) и промывают сначала 
10-процентным раствором гидроксида натрия (до обесцвечи- 
вания), а затем водой. Йодистый амил сушат хлоридом каль- 
ция и перегоняют в вакууме (рис. 35), собирая фракцию, ки- 
пящую при 62° С (при 20 мм рт. ст.). Выход его 10 г. 

Йодистый амил (1-иодпентан, амилиодид) — бесцветная 
жидкость, смешивается с эфиром, растворим в этаноле, в воде 
нерастворим. Молекулярная масса 198,05; температура плав- 
ления — 85,6 °С; температура кипения 156 °С; 1,517; 

1,4955. 

Йодистый амил хранят в склянках темного цвета. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна (см. 
стр. 76). 

9. Йодистый изопропил (из глицерина) 

СН 2 — СИ— СН 2 +2 Р+1 2 +3 Н 2 0->- 
I I I 
ОН он он 

г*-СН 3 -СН— СНз-Ь2НзРОз+НІ 

I 

I 

Реактивы. Глицерин 8 мл (10 г), иод 15 г, красный фосфор 1 3 г, кар- 
бонат натрия, хлорид кальция, гидросульфит натрия. 


1 См. стр. 233 (очистка красного фосфора). 
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Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В двухгорлой колбе емкостью 100 мл растворяют 8 мл 
(10 г) глицерина в 5 мл воды и вносят 15 г тонко растертого 
иода. Затем одно отверстие колбы соединяют с обратным хо- 
лодильником, а второе закрывают пробкой. В стакане емко- 
стью 25 мл отвешивают 3 г красного фосфора и смешивают 
его с небольшим количеством воды (2 — 3 мл). В колбу вно- 
сят около 7ю приготовленного фосфора и осторожно нагрева- 
ют ее на асбестовой сетке до начала реакции. Как только 
смесь закипит, нагревание прекращают. Реакция сопровож- 
дается выделением тепла, поэтому реакционная смесь кипит 
без нагревания. Когда реакция замедлится, вносят следующую 
порцию фосфора. Прибавлять фосфор в реакционную смесь 
нужно быстро, лишь на короткое время открывая отверстие 
колбы. Реакционную смесь перемешивают покачиванием кол- 
бы. После добавления всего фосфора (через 60 — 90 мин) со- 
держимое колбы кипятят на масляной бане в течение 1 ч. За- 
тем заменяют обратный холодильник нисходящим и отгоняют 
йодистый изопропил вместе с водой (рис. 43). Дистиллят пе- 
реносят в делительную воронку, отделяют йодистый изопропил 
(нижний слой) и промывают его 10-процентным раствором 
карбоната натрия до нейтральной реакции, затем — водным 
раствором гидросульфита натрия (до обесцвечивания) и в за- 
ключение — несколько раз водой. Йодистый изопропил сушат 
хлоридом кальция и перегоняют из колбы Вюрца (рис. 29), 
собирая фракцию, кипящую в пределах 89—92 °С. Выход 
йодистого изопропила около 10 г. 

Йодистый изопропил (2-иодпропан, изопропилиоднд) — 
бесцветная жидкость, смешивается с этанолом и эфиром, в 
100 г воды растворяется 0,14 г. Молекулярная масса 169,99; 
температура плавления — 90,8°С; температура кипения 89,5 °С; 
а*> 1,7033. 

Йодистый изопропил хранят в склянках темного цвета. 

Качественная реакция. Проба Бейльштейна (см. 
стр. 76). 

10. Динитрат целлюлозы 

(Н,5О0 

[С 6 Н 7 0 ? (0Н) 3 ]..+2хН(Ж0 2 < > 

4 > [С 6 Н 7 0 2 (0Н)(0Ж) 2 ) 2 ] х +2хН,0 

Реактивы. Целлюлоза (фильтровальная бумага или гигроскопическая 
вата) 2,5 г, азотная кислота (с? — 1,4) 12,5 мл, серная кислота {і— 1,84), 
этиловый спирт. 

В стакан емкостью 100 мл наливают 12,5 мл концентриро- 
ванной азотной кислоты и осторожно, при размешивании до- 
бавляют 17,5 мл концентрированной серной кислоты. Фильт- 
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ровальную бумагу тщательно разминают (до мягкости), режут 
на маленькие кусочки, отвешивают 2,5 г и постепенно, неболь- 
шими порциями, вносят в смесь кислот (до полного погруже- 
ния). Температура реакционной смеси не должна поднимать- 
ся выше 35 °С. Целлюлозу обрабатывают смесыо кислот (при 
периодическом перемешивании) примерно 1 ч. По окончаний 
реакции смесь кислот осторожно сливают (декантацией) в 
стакан, содержащий примерно 250 мл воды, а к продукту 
реакции быстро приливают воду и переносят его в большой 
стакан (емкостью 2 л), в который предварительно наливают 

1.5 л воды. Динитрат целлюлозы тщательно промывают во- 
дой, переносят в стакан емкостью 50 — 100 мл и промывают 
этиловым спиртом (четырьмя порциями по 15 — 20 мл), затем 
отсасывают на воронке Бюхнера и высушивают на воздухе. 
Выход его около 3 г. 

Динитрат целлюлозы представляет собой бесцветную 
аморфную массу, растворимую во многих органических рас- 
творителях (ацетоне, сложных эфирах, смеси диэтилового эфи- 
ра и этилового спирта в соотношении 2:3 и др.). 

Качественная реакция. Получение целлулоида. 

2.5 г динитрата целлюлозы помещают в фарфоровую ступку, 
смачивают этанолом и прибавляют 1 г камфоры. Смесь разми- 
нают пестиком до тех пор, пока она не утратит волокнистую 
структуру и не превратится в однородную пластичную массу. 
Из нее готовят плитку, которую высушивают в сушильном 
шкафу при температуре 35 — 40 °С. 


11 . Дибутиловый эфир 


(Н 2 50 4 ) 

2н-С 4 Н 9 ОН м-С 4 Н 9 — О— С 4 Н 9 -н + Н 2 0 

Реактивы. н-Бутиловый спирт 25 мл, серная кислота (Л— 1,84), гид- 
роксид натрия, хлорид кальция. 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл наливают 25 мл 
п - бутилового спирта, при тщательном перемешивании посте- 
пенно приливают 2,8 мл концентрированной серной кислоты и 
в полученную реакционную смесь вносят кипятильники — за- 
паянные сверху стеклянные капилляры. Колбу соединяют с 
двурогим форштоссом, в который вставлена капельная ворон- 
ка и обратный холодильник с ловушкой (рис. 46), и нагревают 
на масляной бане при температуре 140 — 145 °С (термометр в 
бане). Смесь должна равномерно кипеть, при перегревании 
ее происходит образование бутилена, продуктов полимериза- 
ции бутилена, обугливание и выделение оксида серы (IV) 
ВОг. Время от времени дистиллят из ловушки переносят в де- 
лительную воронку. Нижний слой (воду) сливают в мерный 
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цилиндр, а верхний пе- 
реливают в капельную 
воронку и вводят по 
каплям обратно в ре- 
акционную колбу. 

Вначале отгоняется 
двойная смесь (н- бу- 
тиловый спирт — вода), 
а затем — тройная («- 
бутиловый спирт — 
вода — дибутиловый 
эфир). Температура 
кипения двойной сме- 
си 93,5° С, а тройной — 

9.1 С С. Нагревание ре- 
акционной смеси пре- 
кращают, когда выде- 
лится количество во- 
ды, примерно равное 
рассчитанному по уравнению (примерно через 3,5 — 4 ч). Со- 
держимое колбы охлаждают, переливают в делительную во- 
ронку и промывают 3 н. раствором щелочи до тех пор, пока 
промывные воды не станут щелочными (определяют лакмусо- 
вой бумажкой). Затем эфирный слой два раза промывают во- 
дой (по 15 мл) и насыщенным раствором хлорида кальция 
(12 мл). Промытый дибутиловый эфир сушат хлоридом каль- 
ция, переносят в перегонную колбу с небольшим дефлегмато- 
ром (рис. 31), фильтруя его через небольшой складчатый 
фильтр, и перегоняют, собирая фракцию, кипящую при 141 — - 
144 °С. Перегонку нельзя вести досуха, так как возможен 
взрыв (простые эфиры образуют при взаимодействии с кис- 
лородом воздуха взрывоопасные гидроперекиси). Выход ди- 
бутилового эфира 10 г. 

Бутиловый эфир (дибутиловый эфир, 1-бутоксибутан) — 
бесцветная жидкость, смешивается с этанолом и эфиром, в во- 
де нерастворим. Молекулярная масса 130,23; температура 
плавления — 98 °С; температура кипения 142,4 °С; с^° 0,7688; 
п™ 1,3992. 

Качественная реакция. Простые алифатические 
эфиры (К — О — К) в отличие от простых эфиров фенолов 
(Аг — О — К) растворяются в холодной концентрированной сер- 
ной кислоте или в концентрированной соляной кислоте. Это 
связано со способностью простых алифатических эфиров обра- 
зовывать с кислотами оксониевые соли. 

В одну пробирку наливают 2 мл концентрированной сер- 
ной кислоты, в другую — 2 мл концентрированной соляной кис- 
лоты. Пробирки охлаждают в воде со льдом или снегом. Затем 
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осторожно, по каплям, при встряхивании в каждую пробирку 
добавляют по 1 мл предварительно охлажденного бутилового 
эфира. Наблюдается образование гомогенных растворов. 


12. Изоамиловый эфир 


(Н 2 50 4 ) 

2н-С 5 НцОН >- я-СзНц-О-СзН,, -н + Н 2 0 


Реактивы. Изоамиловый спирт (свежеперегнанный, кипящий при 
128— 132° С) 31 мл, серная кислота (с? — 1,84), карбонат калия, хлорид 
кальция. 



В круглодонную колбу емко- 
стью 100 мл (с неслишком длин- 
ным горлом) наливают 31 мл изо- 
амилового спирта и 1 мл концент- 
рированной серной кислоты. С 
помощью корковых пробок колбу 
соединяют с насадкой для отделе- 
ния воды и обратным холодильни- 
ком (рис. 47). Смесь слабо кипя- 
тят в течение нескольких часов до 
тех пор, пока не выделится 2 мл 
воды. По окончании реакции со- 
держимое колбы охлаждают при- 
мерно до 100°С и перегоняют с во- 
дяным паром (рис. 33) до тех пор, 
пока не перестанут переходить в 
Рис. 47. Прибор с насадкой дистиллят маслянистые капли. 

Изоамиловый эфир (верхний слой) 
отделяют от воды с помощью де- 
лительной воронки и сушат неболь- 
шим количеством прокаленного 
карбоната калия. Сухой эфир перегоняют из колбы Вюрца с 
высоко расположенной отводной трубкой, соединенной с воз- 
душным холодильником. Колбу нагревают медленно. При 21 °С 
отгоняется немного изопентена, при 128 °С отгоняется не вошед- 
ший в реакцию изоамиловый спирт. Когда температура под- 
нимется до 165 °С, меняют приемник и собирают фракцию, 
кипящую при 165 — 172° С. Выход изоамилового эфира 12,5 г. 

Изоамиловый эфир (диизоамиловый эфир, 3-метил-1-(у-ме- 
тилбутокси-бутан) — бесцветная жидкость, в воде нераство- 
рим, смешивается с этанолом и эфиром. Молекулярная мас- 
са 158,28; температура кипения 172,5— 173 °С; 0,78073. 


для отделения воды: 

/ — круглодонная колба; 2 — на- 
садка для отделения воды; 3 — 
холодильник 


13. Диоксан 


СН 2 — ОН ( н 2 50 4 ) /СН 2 -СН 2 

2| ■ О ( )0+2Н 2 0 

Ч СН 2 -СН 2 / 


СН 2 -ОН ^.х 2 -ѵ. ІІ2 

Реактивы. Этиленгликоль 22,5 мл, серная кислота (сі — 1,84), карбонат 
калия, гидроксид калия, натрий металлический. , 


Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл, соединенную с 
дефлегматором (с термометром) и нисходящим холодильни- 
ком Либиха (рис. 31), помещают 22,5 мл сухого этиленгли- 
коля и 2,2 мл концентрированной серной кислоты. Осторожно 
нагревают колбу на асбестовой сетке и ведут медленную от- 
гонку диоксана (температура паров 84 — 88 °С). В конце отгон- 
ки температура паров повышается до 102 °С, при этом содер- 
жимое колбы чернеет и вспенивается, выделяется оксид 
серы (IV). На этой стадии нагревание прекращают. Получен- 
ный дистиллят насыщают карбонатом калия, при этом проис- 
ходит образование двух слоев (высаливание диоксана). Смесь 
переливают в делительную воронку и отделяют диоксан (верх- 
ний слой). Сушат его сначала безводным карбонатом калия, 
а затем гидроксидом калия. При добавлении гидроксида ка- 
лия к диоксану жидкость темнеет, так как щелбчь осмоляет 
побочный продукт — уксусный альдегид, который содержится 
в некотором количестве в диоксане. Кусочки гидроксида калия 
добавляют до тех пор, пока они не перестанут изменяться. Су- 
хой диоксан перегоняют над металлическим натрием ', соби- 
рают фракцию, кипящую при 100 — 103° С. Выход 9,5 г. 

Диоксан (п-диоксан, 1,4-диоксан, диэтилендиоксид, этиле' 
новый эфир гликоля) — бесцветная жидкость, смешивается с 
водой, этанолом, эфиром. Молекулярная масса 88,10; темпера- 
тура плавления 11,7° С; температура кипения 100,8ч- 101,5 °С; 
й™ 1,03375; п 2 “ 1,4140. 


14. Этиловый эфир р-нафтола 


/'\Х\_он 


ч/\/ 


+С 2 Н 5 ОН 


(Н 2 50 4 ) 


/\ХЧ_0-С 2 Н 5 

+н 2 0 

ч/\/ 


Реактивы. (5-Нафтол 12,5 г, этиловый спирт 19 мл, серная кислота 
( Л — 1,84), гидроксид натрия, этиловый спирт (для перекристаллизации). 


В круглодонной колбе емкостью 100 мл растворяют 12,5 г 
р-нафтола в 19 мл горячего этанола и осторожно добавляют 
к полученному раствору 2,75 мл концентрированной серной 


1 См. стр. 6 (правила работы с металлическим натрием). 
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кислоты. Затем колбу соединяют с обратным водяным холо- 
дильником, помещают в масляную баню и нагревают в течение 
6 ч при 120°С (термометр опущен в баню). По окончании 
реакции горячий раствор переливают в стакан, содержащий 
125 мл воды. После того как масса закристаллизуется, водный 
слой сливают декантацией, а осадок тщательно промывают 
сначала 45 мл горячего 5-процентного раствора гидроксида 
натрия (для удаления не вступившего в реакцию р-нафтола), 
а затем два раза горячей водой (порциями по 50 мл). Во 
время промывания продукт перемешивают стеклянной палоч- 
кой, а промывную жидкость отделяют декантацией. После по- 
следнего промывания осадок отсасывают на воронке Бюхне- 
ра и сушат на воздухе. Очищают этиловый эфир р-нафтола 
перекристаллизацией из этилового спирта (рис. 16) или пере- 
гонкой в вакууме (температура кипения 140 °С при 
12 мм рт. ст.). Выход его 12,5 г. 

Этиловый эфир р-нафтола (2-нафтплэтиловый эфир; 2- 
этоксинафталнн, бромелия, новый неролин) — твердое веще- 
ство, имеющее вид бесцветных пластинок, растворим в эфире, 
петролейном эфире, сероуглероде, толуоле, нерастворим в во- 
де и этаноле. Очень сильно разбавленные растворы этилового 
эфира р-нафтола имеют приятный запах, напоминающий за- 
пах цветов померанца и акации. Молекулярная масса 172,22; 
температура плавления 37,5 °С; температура кипения 
2754-282 °С; 1,0606. 

Качественная реакция. Несколько капель этило- 
вого эфира р-нафтола кипятят с 48-процентной бромоводород- 
ной кислотой. При этом происходит разложение эфира с об- 
разованием р-нафтола и бромистого этила. Бромистый этил 
улетучивается, а р-нафтол открывают реакцией с хлоридом 
железа (III). К раствору добавляют 2 — 3 капли 2-процентного 
раствора хлорида железа (III), образуется зеленое окрашива- 
ние. (Цветные реакции фенолов особенно чувствительны в 
хлороформе.) 

15. Зтилпропиловый эфир 

н-С 3 Н 7 ОН + С 2 Н 5 1 + ко н-> 
->н-С 3 Н7-0-С 2 Н 5 +КІ+Н 2 0 

Реактивы. и-Пропиловый спирт 21 мл, йодистый этил 18,1 мл, гидроксид 
калия 15 г, металлический натрий. 

В трехгорлую колбу емкостью 100 — 150 мл наливают 21 мл 
н-пропилового спирта и вносят 15 г растертого гидроксида ка* 
лия *. Затем колбу соединяют с механической .мешалкой, об- 


* См. стр. 5 (правила работы с гидроксидом калия). 
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ратным водяным холодиль- 
ником и капельной ворон- 
кой (рис. 48) и осторожно 
нагревают (надеть предо- 
хранительные очки!). Пос- 
де растворения гидроксида 
калия раствор охлаждают 
до комнатной температуры 
и постепенно, в течение 1 ч 
приливают к нему из ка- 
пельной воронки, при энер- 
гичном размешивании 

18,1 мл йодистого этила 
(температура не должна 
подниматься выше 30 — 

40 °С, при более высокой 
температуре усиливается 
побочная реакция — дегид- 
рогалогенирование йодисто- 
го этила с образованием 
этилена). После введения 
всего йодистого этила смесь 
перемешивают еще 1 ч, на- 
гревая колбу на водяной 
бане до 30 — 40 °С (термо- 
метр в бане). В процессе 
реакции в колбе выпадает 
осадок иодида калия. Заме- 
нив обратный холодильник 
на нисходящий и нагревая 

колбу на асбестовой сетке, отгоняют этилпропиловый эфир и 
не вступивший в реакцию н-пропиловый спирт. В колбе оста- 
ется иодид калия. Для отделения этилпропилового эфира от 
примеси н-пропилового спирта полученный дистиллят кипятят 
с кусочками металлического натрия 1 в круглодонной колбе с 
обратным холодильником (осторожно! Водяную баню не при- 
менять!). Операцию повторяют до тех пор, пока блестящая 
поверхность натрия не перестанет изменяться. Этилпропило- 
вый эфир дважды перегоняют над металлическим натрием, 
собирая фракцию, кипящую при 62—65 °С. Выход его 8 г. 

Этилпропиловый эфир (пропилэтиловый эфир, 1 -этоксипро- 
пан) — бесцветная жидкость, смешивается с этанолом и эфи- 
ром, нерастворим в воде. Молекулярная масса 88,15; темпе- 
ратура плавления — 79 °С; температура кипения 61 — 64 °С; 
(1*> 0,7386. 

Качественная реакция (см. стр. 85, «Дибутиловый 
эфир»), 

1 См. стр. 6 (правила работы с металлическим натрием). 


Рис. 48. Прибор для проведения 
реакций с механическим перемеши- 
ванием: 

1 — мешалка; 2 — капельная воронка; 
3 — холодильник; А — трехгорлая кругло- 
донная колба. 
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16. Бутилэтиловый эфир 

м-С 4 Н 9 Вг+С 2 Н 5 ОН + Ыа-»- 
— ►Я-С4Н9 — О — СгНа-І-ПаВг-І- Ѵ2Н2 

Реактивы. Этиловый спирт абсолютный 1 60 мл, бромистый я-бутил 

8.3 мл, натрий металлический 3 г, хлорид кальция. 

Круглодонную колбу емкостью 150 — 200 мл соединяют с 
двурогим форштоссом, вертикальное отверстие которого за- 
крывают пробкой, а в боковое вставляют обратный холодиль- 
ник с хлоркальциевой трубкой (рис. 16, стр. 27). Отвешивают 
3 г металлического натрия 2 и помещают в стаканчик с керо- 
сином. Поверхность натрия должна быть блестящей. В реак- 
ционную колбу вливают 60 мл абсолютного этилового спирта 
и постепенно, через вертикальное отверстие форштосса добав- 
ляют к нему 3 г нарезанного маленькими кусочками и тща- 
тельно отжатого в фильтровальной бумаге металлического 
натрия. Когда весь натрий растворится, в вертикальное отвер- 
стие форштосса вставляют капельную воронку (рис. 16) и по- 
степенно приливают из нее 8,3 мл бромистого н-бутила. После 
прибавления всего количества бромистого н-бутила реак- 
ционную смесь кипятят на водяной (эане в течение 1 ч. По ох- 
лаждении реакционной массы в колбу приливают около 50 мл 
воды. При этом бромид натрия растворяется и жидкость рас- 
слаивается. Верхний слой отделяют в делительной воронке, 
промывают 20 мл воды, сушат хлоридом кальция и отгоняют 
н-бутиловый эфир из маленькой колбы Вюрца с высоким от- 
водом в интервале 90 — 92 °С. Выход н-бутилэтилового эфи- 
ра 6,5 г. 

н-Бутилэтиловый эфир (1 -этоксибутан) — бесцветная жид- 
кость, смешивается с этанолом и эфиром, нерастворим в воде. 
Молекулярная масса 102,18; температура плавления — 124 °С; 
температура кипения 91,4 °С; 0,7592. 

Качественная реакция (см. стр. 85, «Дибутиловый 
эфир»). 

17. Фенетол 

СбНзОН+На+СгНбІ-ѵСбНз-О-СгНд+ЫаІ + 'АНг 

Реактивы. Фенол 9,4 г, йодистый этил 15,4 мл, натрий металлический 

2.3 г, этиловый спирт (абсолютный) , гидроксид натрия, хлорид кальция, 
диэтиловый эфир. 

С фенолом надо работать в перчатках и защитных очках! 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл наливают 30 мл аб- 
солютного этилового спирта и соединяют ее с двурогим форш- 
тоссом, вертикальное отверстие которого закрывают пробкой, 


1 См. стр. 62 (приготовление абсолютного этилового спирта). 

2 См. стр. 6 (правила работы с металлическим натрием). 
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а в боковое вставляют обратный холодильник с хлоркальцие- 
вой трубкой (рис. 16). 2,3 г металлического натрия (с блестя- 
щей поверхностью) 1 помещают в стаканчик с керосином. За- 
тем отрезают от него небольшие кусочки, тщательно отжима- 
ют их в фильтровальной бумаге и постепенно вносят через 
вертикальное отверстие форштосса в реакционную колбу. 
Когда взаимодействие натрия со спиртом закончится, реак- 
ционную смесь охлаждают. В колбу вносят 9,4 г фенола, рас- 
творенного в небольшом количестве абсолютного этилового 
спирта, и 15,4 мл йодистого этила. Реакционную смесь нагре- 
вают на водяной бане (температура воды примерно 70 °С) до 
тех пор, пока раствор не перестанет показывать щелочную 
реакцию на лакмус. Затем колбу соединяют с нисходящим хо- 
лодильником (рис. 43) и отгоняют этиловый спирт. К остат- 
ку в колбе добавляют воду (для растворения иодида натрия). 
Смесь переносят в делительную воронку и трижды экстраги- 
руют фенетол диэтиловым эфиром (порциями по 15 мл). Объ- 
единенные эфирные вытяжки промывают 10-процентным рас- 
твором гидроксида натрия (для удаления фенола) и сушат 
хлоридом кальция. Отгоняют диэтиловый эфир (рис. 29), а 
затем из той же колбы — фенетол. Собирают фракцию, кипя- 
щую в пределах 167 — 172 °С. Выход фенетола около 9 г. 

Фенетол (фенилэтиловый эфир, этоксибензол) — бесцвет- 
ная жидкость со своеобразным приятным запахом, нераство- 
рим в воде, хорошо растворим в этаноле и эфире. Молекуляр- 
ная масса 122,17; температура плавления — 30,2 °С; темпера- 
тура кипения 172 °С; (і™ 0,9666; 1,5076. 

Качественные реакции (см. стр. 88. «Этиловый 
эфир {3-нафтола»). После кипячения с бромоводородной кис- 
лотой жидкость делят на две части. В одной части фенол об- 
наруживают реакцией с хлоридом железа (III), в другой — 
реакцией с азотистой кислотой. 

1. С хлоридом железа (III) фенол образует фиолетовую 
(аметистовую) окраску. 

2. С азотистой кислотой фенолы с незамещенным пара-по- 
ложением дают нитрозофенолы, которые в присутствии кон- 
центрированной серной кислоты конденсируются с избытком 
фенола. Образуются продукты конденсации ярко-зеленой или 
синей окраски, растворимые в щелочи: • 
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1 См. стр. 6 (правила работы с металлическим натрием). 


К 0,5 мл концентрированной серной кислоты добавляют 
несколько капель раствора, содержащего фенол (см. выше), и 
затем одну каплю 10-процентного раствора нитрита натрия. 
При встряхивании смесь окрашивается в фиолетово-синий 
цвет. Жидкость осторожно выливают в 5 мл воды. Образует- 
ся розово-красный раствор. 1 мл этого раствора подщелачива- 
ют 1 н. раствором гидроксида натрия; розовая окраска пере- 
ходит в зеленую. Затем появляется синий оттенок. 

18. Феноксиуксусная кислота 

С 6 Н 5 ОН+2ЫаОН+С1— СН 2 -СООН+НС1-»- 
-^С 6 Н 5 — О— СН 2 — С00Н+2№С1+2Н 2 0 

Реактивы. Фенол 1 3 г, гидроксид натрия 4,8 г, хлоруксусная кислота 
9,1 г (7,5 мл 50-процентного водного раствора), соляная кислота, диэтило- 
вый эфир, карбонат натрия. 

С фенолом надо работать в резиновых перчатках и защит- 
ных очках! 

В круглодонной колбе емкостью 100 мл растворяют 4,8 г 
гидроксида натрия в 10 мл воды и вносят в полученный рас- 
твор 3 г фенола 2 . После растворения фенола смесь охлажда- 
ют и прибавляют к ней 7,5 мл 50-процентного водного рас- 
твора хлоруксусной кислоты. Затем соединяют колбу с обрат- 
ным водяным холодильником и нагревают 1 ч на кипящей 
водяной бане. Если выпадает осадок, то к горячей реакцион- 
ной смеси добавляют немного воды. Колбу охлаждают до 
комнатной температуры, после чего осторожно подкисляют 
реакционную смесь 10-процентным раствором соляной кисло- 
ты до кислой реакции по конго красному. Раствор переливают 
в делительную воронку и два раза экстрагируют феноксиук- 
сусную кислоту диэтиловым эфиром (порциями по 10 мл). 
Объединенные эфирные вытяжки помещают в коническую 
колбу емкостью 100 — 150 мл и обрабатывают 40 мл 10-про- 
центного раствора карбоната натрия, добавляя его небольши- 
ми порциями при размешивании (происходит вспенивание 
вследствие выделения углекислого газа). После нейтрализа- 
ции отделяют с помощью делительной воронки нижний вод- 
ный слой, в котором находится натриевая соль феноксиуксус- 
ной кислоты (верхний эфирный слой отбрасывают). Свобод- 
ную феноксиуксусную кислоту выделяют из натриевой соли 
при подкислении ее водного раствора 2 н. раствором соляной 
кислоты до кислой реакции по конго красному (соляную кис- 
лоту добавляют небольшими порциями при помешивании 
раствора). Полученный кислый раствор охлаждают в ледяной 


1 См. стр. 7, п. 12 (правила работы с фенолом). 

2 Фенол можно отвешивать в расплавленном виде (темп. пл. 41 °С). 
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воле, отсасывают выпавшую феноксиуксусиую кислоту на во- 
ронке Бюхнера, затем промывают ее на фильтре небольшим 
количество ледяной воды и высушивают на воздухе. Опреде- 
ляют температуру плавления (98 °С). Если продукт получил- 
ся недостаточно чистым, его перекристаллизовывают из воды. 
Эыход феноксиуксусной кислоты около 3,5 г. 

Феноксиуксусная кислота (фениловый простой эфир гли- 
колевой кислоты) кристаллизуется из воды в виде бесцветных 
пластинок или игл. Растворима в этаноле, эфире, бензоле, 
уксусной кислоте; в 100 г воды при 10 °С растворяется 1,2 г. 
Молекулярная масса 152,15; температура плавления 99 °С; 
температура кипения 285 °С (происходит разложение). 

Качественные реакции. 1. В пробирку наливают 
3 мл 5-процентного раствора гидрокарбоната натрия и до- 
бавляют несколько кристалликов феноксиуксусной кислоты. 
Наблюдается выделение углекислого газа, что служит дока- 
зательством присутствия карбоксильной группы. (Кроме кар- 
боновых кислот положительную реакцию с гидрокарбонатом 
натрия дают сульфокислоты, ди- и тринитрофенолы.) 

2. В пробирке растворяют в 10-процентном растворе кар- 
боната натрия примерно 0,1 г феноксиуксусной кислоты. Кпо- 
лученному раствору натриевой соли феноксиуксусной кисло- 
ты добавляют несколько миллилитров водного раствора 
одного из веществ: нитрата серебра, нитрата свинца или хлори- 
да бария. Выпадает осадок соответственно серебряной, свин- 
цовой или бариевой соли феноксиуксусной кислоты. 

19. Нитрометан 

2С1-СН 2 -С00Н+Ыа 2 С0 3 +2НаШ 2 +Н 2 0-> 

-*2СН 3 — Ю 2 +2ПаНС0 3 +С0 2 +2ЫаС1 

_ Реактивы. Монохлоруксусная кислота 18,9 г, карбонат натрия (безвод- 
ный) 10,6 г, нитрит натрия 14 г, хлорид натрия, хлорид кальция. 

При работе с хлоруксусной кислотой следует соблюдать 
осторожность! Она вызывает ожоги кожи. Нитрометан — ядо- 
витое вещество. 

К круглодонной колбе емкостью 200 мл (с широким ко- 
ротким горлом) подбирают пробку с двумя отверстиями: в 
одно из них вставляют термометр, который погружают в реак- 
ционную смесь, в другое — согнутую под острым углом стек- 
лянную трубку; ее соединяют с нисходящим холодильником 
(рис. 49). Приемник охлаждают снаружи водой. В реакцион- 
ной колбе растворяют 18,9 г монохлоруксусной кислоты в 
40 мл холодной воды и постепенно, при тщательном переме- 
шивании нейтрализуют ее 10,6 г безводного карбоната натрия. 
Реакция среды должна быть слабощелочной по фенолфталеи- 
ну. Затем приливают раствор 14 г нитрита натрия в 40 мл во- 
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ды, собирают прибор и 
медленно нагревают кол- 
бу маленьким пламенем 
горелки на асбестовой 
сетке. Как только начнут 
выделяться пузырьки уг- 
лекислого газа (при 
80 — 85 °С), нагревание 

прекращают. При 85 °С 
реакция разложения на- 
триевой соли нитроуксус- 
>ной кислоты (промежу- 
точного продукта) про- 
исходит так быстро, что 
^дальнейшего нагревания 
іне требуется. Образую- 
щийся нитрометан отго- 
няется с водой в виде маслянистых капель. По мере отгонки 
содержимое колбы буреет и температура самопроизвольно 
повышается до 100 °С. Когда реакция почти закончится, на- 
гревание возобновляют, доводя за 10 мин температуру до 
1 Ю °С. С помощью делительной воронки отделяют нитроме- 
тан (нижний слой). Водный слой (верхний) насыщают хлори- 
дом натрия (из расчета примерно 10 г на 30 мл раствора), 
переливают его в тот же прибор и отгоняют еще некоторое ко- 
личество нитрометана. Весь нитрометан сушат хлоридом каль- 
ция и перегоняют, собирая фракцию, кипящую при 98— 102 °С. 
Выход 4,5 г. 

Ннтрометан — бесцветная жидкость со своеобразным за- 
пахом, растворим в спирте и эфире, в 100 г воды растворя- 
ется 9—10 г нитрометана. Молекулярная масса 61,041; темпе- 
ратура плавления -29 °С; температура кипения 101 °С; 
й™ 1,130; п\ ° 1,38188. 

Качественные реакции. 1. Восстановление нитро- 
группы. Несколько капель нитрометана растворяют в 1—2 мл 
30-процентного раствора едкого натра, вносят кусочек цинка 
и смесь нагревают (в вытяжном шкафу). 

Отмечают характерный запах метиламина и посинение под- 
несенной к отверстию пробирки влажной красной лакмусовой 
бумажки. 

2. Образование солей аци-формы нитросоединений. Раство- 
ряют 0,5 мл нитрометана в 1 мл 1 н. раствора щелочи; раствор 
окрашивается в желтый цвет. Затем прибавляют несколько 
капель 2-процентного раствора хлорида железа (III), появля- 
ется осадок гидроксида железа (III). После охлаждения в про- 
бирку осторожно, по каплям прибавляют раствор разбавлен- 
ной соляной кислоты до появления кроваво-красного окраши- 
вания. Интенсивно окрашенные соли с разбавленным водным 
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раствором хлорида железа (III) дают первичные и вторичные 
нитросоединения. 

3. Образование щелочной соли нитроловой кислоты. Пер- 
вичные нитросоединения образуют с азотистой кислотой нит- 
роловые кислоты, щелочные соли которых окрашены в оран- 
жево-красный цвет: 

НО— N0 

СН 3 -Ж) 2 •>- 0 = М-СН 2 -Ш 2 ч^ 

— н а о 

ЫаОН 

НО-П = СН-Ш 2 *\ т аО— Ы = СН — І\Ю 2 

— Н 2 0 

Несколько капель нитрометана смешивают с 1,5 мл 1 н. 
раствора гидроксида натрия. Полученную прозрачную жид- 
кость охлаждают в воде и прибавляют около 1 мл 10-про- 
центного раствора нитрита натрия и затем 5-процентную сер- 
ную кислоту (по каплям) до появления оранжево-красного 
окрашивания и последующего исчезновения окраски. Добав- 
ление щелочи снова вызывает окрашивание. 

20. 2-Нитропропан 

СНз-СН - СН 3 + АёШ 2 ->-СНз - СН - СН 3 +А ё 1 



Реактивы. Йодистый изопропил 12,7 мл, нитрит серебра 1 19 г. 

В круглодонную колбу емкостью 150 мл, снабженную дву- 
рогим форштоссом с капельной воронкой и обратным холо- 
дильником (рис. 16), помещают тщательно приготовленную 
смесь из 19 г нитрита серебра и 60 г мелкого, хорошо высу- 
шенного песка 2 . К смеси постепенно добавляют из капельной 
воронки 12,7 мл йодистого изопропила, регулируя скорость 
так, чтобы реакционная смесь все время слабо кипела. Реак- 
ция идет с саморазогреванием, наружного охлаждения не тре- 
буется. После прибавления всего йодистого изопропила реак- 
ционную смесь нагревают на водяной бане в течение 30 мин 
при периодическом размешивании. Затем колбу охлаждают 
на воздухе, соединяют ее при помощи изогнутой стеклянной 
трубки с нисходящим холодильником (рис. 43) и отгоняют на 
водяной бане изопропилнитрит (побочный продукт). Темпера- 
тура кипения изопропилнитрита 45 °С; выход около 3 г. Основ- 
ной продукт реакции — 2-нитропропан — отгоняют, нагревая 
колбу коптящим пламенем горелки (предварительно колбу на- 
до насухо вытереть). Полученный темно-бурого цвета дистиллят 

1 См. стр. 234 (приготовление нитрита серебра). 

2 Обычный песок измельчают, тщательно промывают кипящей водой и 
высушивают. 
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переносят в маленькую колбу Вюрца с высоким отводом (лучше 
в колбочку с дефлегматором) и перегоняют 2-нитропропан, 
собирая фракцию, кипящую при 115— 123 °С. Выход его около 
3,5 а, 

2-Нитропропан (вгсщ-нитропропан) — бесцветная жидкость, 
растворим в этаноле и эфире, в 100 г воды растворяется 
1.7 г. Молекулярная масса 89,10; температура плавления 
>— 93 °С; температура кипения 1 20 °С; 0,992. 

Качественные реакции. 1 и 2. (См. опыты 1 и 2 
на стр. 94, «Нитрометан».) 

3. Вторичные нитросоединения с азотистой кислотой дают 
исевдонитролы, которые в расплавах и в растворах органиче- 
ских растворителей имеют бирюзовую окраску: 


^ 3 >СН-ІЧЮ 2 +НО - N0-*- 


СНз\р/-М0 2 

СНз^ ^N = 0 


+Н 2 0 


К 0,5 мл 2-нитропропана добавляют 3 мл 2,5-процентного 
спиртоводного раствора гидроксида калия и 0,5 г нитрита 
натрия, после чего осторожно приливают 20-процентную сер- 
ную кислоту до появления бирюзового окрашивания. 

21. Уксусноэтиловый эфир 


(Н„50 4 ) 



СН 3 СООН+С 2 Н 5 ОН ^ 


Реактивы. Уксусная кислота ледяная 20 мл, этиловый спирт 22,5 мл, 
серная кислота (сі — 1,84), карбонат натрия, хлорид кальция. 

В колбу Вюрца емкостью 100 мл помещают 2,5 мл этило- 
вого спирта и осторожно при перемешивании добавляют 
2,5 мл концентрированной серной кислоты. После этого колбу 
соединяют с нисходящим водяным холодильником, закрыва- 
ют пробкой, в которую вставлена капельная воронка, и нагре- 
вают на масляной бане до 140 °С (термометр опущен в ба- 
ню) 1 * (рис. 50). В нагретую жидкость постепенно приливают из 
капельной воронки смесь 20 мл этилового спирта и 20 мл ле- 
дяной уксусной кислоты с такой скоростью, с какой отгоня- 
ется образующийся этилацетат. В процессе отгонки, которая 
длится около 2 ч, поддерживают температуру бани 140 °С (при 
более высокой температуре усиливается образование побочно- 
го продукта — диэтилового эфира). По окончании реакции 
полученный дистиллят, содержащий примесь уксусной кисло- 


1 Вместо масляной можно использовать песчаную баню, но в этом слу- 

чае термометр опускают в реакционную смесь, причем температура смеси 

не должна быть выше ПО — 120 °С. 
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Рис. 50. Прибор для получения уксусноэтилового эфира: 

/ — масляная (металлическая) баня; 2 — колба Вюрца; 3 — термометр; 4 — капельная сіо- 
ронка; 5 — холодильник; 6 — алонж; 7 — колба-приемник 

ты, нейтрализуют концентрированным раствором карбоната 
натрия. Его добавляют постепенно, при перемешивании жид- 
кости стеклянной палочкой (происходит вспенивание вслед- 
ствие выделения углекислого газа). Раствор карбоната натрия 
добавляют до тех пор, пока синяя лакмусовая бумажка, опу- 
щенная в верхний (эфирный) слой, не перестанет краснеть. 
Уксусноэтнловый эфир отделяют при помощи делительной во- 
ронки от нижнего водного слоя и встряхивают с насыщенным 
раствором хлорида кальция 1 (8 г хлорида кальция в 8 мл 
воды). Отделив эфир, его сушат хлоридом кальция и перего- 
няют на водяной бане. При 71 — 75 °С отгоняется азеотропная 
смесь уксусноэтилового эфира, этанола и воды, при 75— 78 °С 
перегоняется практически чистый уксусноэтиловый эфир. Его 
выход 20 г. 

Уксусноэтиловый эфир (этилацетат) — бесцветная жид- 
кость, смешивается с этанолом, эфиром, хлороформом, бензо- 
лом, ограниченно растворяется в воде. Молекулярная масса 
88,10; температура плавления — 83,6°С; температура кипения 
77,15 °С; й™ 0,901; л 2 о 0 1,3724. 

Этилацетат образует с этанолом и водой следующие азео- 
тропные смеси: а) 91,8% этилацетата и 8,2% воды, кипит при 
70,4 °С; б) 83,2% этилацетата, 9% этанола и 7,8% воды, ки- 
пит при 70,3 °С; в) 69,2% этилацетата и 30,8% этанола, кипит 
при 71,8 °С. 

Качественная реакция. Гидроксамовая проба. 
При взаимодействии сложных эфиров с гидроксиламином об- 


1 Хлорид кальция используют для удаления примеси этилового спирта: 
с первичными спиртами он образует кристаллические соединения. В данном 
случае получается соединение состава СаСІ 2 -2С 2 Н 5 ОН, нерастворимое в 
уксусноэтиловом эфире, но растворимое в воде. 


7 Заказ № 5334 
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разуются гидроксамовые кислоты, которые с хлоридом желе- 
за (III) дают интенсивно окрашенные соединения: 


У 0 

К-С( +Н 2 Ы-ОН 

х ОР' -К'ОН 


,0 


■^к-с 


\, 


N14 — ОН 


РеСІз 

-НС1 


к-с 



Ч ЫН-0 


Ре+ 3 


Гидроксамовую пробу дают также хлорангидриды, ангид- 
риды и др. 

В пробирке нагревают 2 — 3 капли сложного эфира с 2 кап- 
лями насыщенного раствора солянокислого гидроксиламина в 
метиловом спирте и оставляют на 1 мин. Затем добавляют 
1 каплю насыщенного спиртового раствора гидроксида калия 
и осторожно нагревают до начала кипения. После охлажде- 
ния смесь подкисляют 3 — 5 каплями 1 н. раствора соляной 
кислоты и добавляют 1 каплю З-процентного раствора хлорида 
железа (III). Появляется розовая, красная или фиолетовая 
окраска. 


22. Уксуснобутиловый эфир 

О 

(Н 2 50 4 ) / 

СН3СООН+Н-С4Н9ОН СНз — С — О — С4Н9-Н+Н2О 

Реактивы. Уксусная кислота ледяная 10 мл. н-бутиловый спирт 15,4 мл, 
серная кислота (Л— 1,84), карбонат натрия, хлорид кальция (или сульфат 
натрия безводный). 

В круглодонную колбу емкостью 50 — 100 мл наливают 
10 мл ледяной уксусной кислоты, 15,4 мл я-бутилового спирта 
и 1 мл концентрированной серной кислоты. Колбу соединяют 
с двурогим форштоссом, в который вставлена капельная во- 
ронка и водяной холодильник с «ловушкой» для воды (рис. 46), и 
нагревают на песчаной бане. Реакционная смесь должна ки- 
петь. Постепенно в «ловушке» собирается жидкость ■, разде- 
ляющаяся на два слоя. Нижний слой (воду) сливают в мер- 
ный цилиндр, а верхний (смесь бутилового спирта и бутил- 
ацетата) возвращают с помощью капельной воронки обратно в 
колбу. Реакция считается законченной, когда количество вы- 
делившейся воды будет равно вычисленному по уравнению 
(примерно через 3,5 — 4 ч) . После охлаждения реакционную 
смесь переливают из колбы в делительную воронку, промывают 
водой, затем 10-процентным раствором карбоната натрия (до 
нейтральной реакции по лакмусу) и снова водой. Уксуснобути- 


1 Если жидкость медленно собирается в «ловушке», горло колбы и 
нижнюю часть форштосса закрывают асбестом. 
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ловый эфир сушат хлоридом кальция или прокаленным суль- 
фатом натрия и перегоняют из колбы с дефлегматором 
(рис. 31). Собирают фракцию, кипящую при 123 — 128 °С. Вы- 
ход уксуснобутилового эфира 13,5 г. 

Уксуснобутиловый эфир (бутилацетат) — бесцветная жид- 
кость, смешивается с этанолом и эфиром, в 100 г воды при 
25 °С растворяется 0,5 г. Молекулярная масса 116,16; темпе- 
ратура плавления — 76,8°С; температура кипения 124 — 1 26 °С; 
й'*' 0,882. 

Качественная реакция. Г идроксамовая проба (см. 
стр. 97, «Уксусноэтиловый эфир»), 

23. Уксусноизоамиловый эфир 

О 

( 14 . 50 ,) / 

СН 3 СООН+НО-С 5 Н,,-н^ * СНз-С-0-С 5 Н|,-я + Н 2 0 

1. Способ получения с удалением воды 
азеотропной отгонкой с изоамиловым спиртом 

Реактивы. Уксусная кислота ледяная 8,5 мл, изоамиловый спирт 
13 мл, серная кислота (<7 — 1,84), карбонат натрия, хлорид кальция (или 
безводный сульфат натрия). 

Методика работы аналогична описанной в синтезе «Уксус- 
нобутиловый эфир». Основная фракция отгоняется при 138— 
142 °С. Выход уксусноизоамилового эфира 13,5 г. 

2. Способ получения с удалением воды 
азеотропной отгонкой с бензолом 

Реактивы. Уксусная кислота (80-процентная) 10 мл, изоамиловый спирт 
13 мл, серная кислота (сі — 1,84), бензол, карбонат натрия, хлорид кальция 
(или безводный сульфат наірия). 

В круглодонную колбу емкостью 50 — 100 мл наливают 
13 мл изоамнлового спирта, 10 мл 80-процентной уксусной кис- 
лоты, 12,5 мл бензола и 2 — 3 капли концентрированной серной 
кислоты. Колбу соединяют через «ловушку» для воды с об- 
ратным водяным холодильником (рис. 47) и нагревают на пес- 
чаной бане до сильного кипения реакционной смеси. Отгоняю- 
щиеся пары конденсируются в обратном холодильнике, и кон- 
денсат попадает в «ловушку», где расслаивается. Нижний 
(водный) слой периодически сливают в мерный цилиндр. 
Верхний слой, состоящий из бензола, изоамилацетата, уксус- 
ной кислоты и изоамнлового спирта, по мере накопления в 
«ловушке» стекает обратно в колбу. Реакция считается за- 
конченной, когда слой воды в «ловушке» перестает изменять- 
ся или когда выделится рассчитанное по уравнению реакции 
количество воды (обычно реакция длится 3 — 4 ч). По оконча- 


7 * 
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нии реакции растворы из реакционной колбы и из «ловушки» 
переносят в колбу Вюрца, снабженную термометром н соеди- 
ненную с нисходящим водяным холодильником, и отгоняют 
бензол (при 80 — 81 °С), нагревая колбу на песчаной бане. 
После охлаждения колбы Вюрца до комнатной температуры 
остаток из нее переносят в делительную воронку, промывают 
два раза водой (по 25 — 30 мл), 10-процентным раствором кар- 
боната натрия до нейтральной реакции по лакмусу и снова 
водой. Изоамилацетат (верхний слой) отделяют от воды, сли- 
вают в коническую колбу и сушат безводным сульфатом на- 
трия или хлоридом кальция. (Если водный слой недостаточно 
хорошо отделяется от эфирного, к смеси добавляют 2,5 г хло- 
рида натрия и тщательно перемешивают ее. Высаливание сни- 
жает растворимость сложного эфира в воде.) Перегоняют 
уксусноизоамиловый эфир из колбы Вюрца или из круглодон- 
ной колбы с дефлегматором (рис. 31), собирая фракцию, ки- 
пящую в пределах 138 — 142 °С. Выход его 13 г. 

Таким же способом можно получить уксуснобутнловый 
эфир. 

Уксусноизоамиловый эфир (изоамилацетат) — бесцветная 
жидкость с приятным запахом (грушевая эссенция), смешива- 
ется с этанолом и эфиром, в 100 г воды при 25° С растворя- 
ется 0,16 г изоамилацетата. Молекулярная масса 130,19; тем- 
тература плавления — 78,5°С; температура кипения 1 38— 
140 °С; 0,8699; п » 1,4053. 

Качественная реакция. Гидроксамовая проба (см. 
стр. 97, «Уксусноэтиловый эфир»). 

24. Бензойноэтиловый эфир 

(Н,30 4 ) 

С 6 Н 5 СОО Н+С 2 Н 5 ОН І^Г~Г С 6 Н 5 С00С 2 Н5+Н 2 0 

Реактивы. Бензойная кислота 10 г, этиловый спирт абсолютный 1 33 мл, 
серная кислота (Л— 1,84), карбонат натрия, хлорид кальция. 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл помещают 10 г 
бензойной кислоты, 33 мл абсолютного этилового спирта и 
1 мл концентрированной серной кислоты. Смесь тщательно пе- 
ремешивают. Колбу соединяют с обратным водяным холодиль- 
ником, к которому присоединена хлоркальциевая трубка, и на- 
гревают на кипящей водяной бане в течение четырех часов при 
периодическом перемешивании. Затем заменяют обратный хо- 
лодильник нисходящим и отгоняют как можно полно не всту- 
пивший в реакцию этиловый спирт. Остаток охлаждают, вы- 
ливают в 80 мл холодной воды и нейтрализуют твердым кар- 
бонатом натрия, который добавляют небольшими порциями до 
тех пор, пока реакция среды не станет слабощелочной по лак- 

1 См. стр. 62 (приготовление абсолютного этилового спирта). 
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мусу. Это необходимо для того, чтобы перевести свободную 
бензойную кислоту в натриевую соль, которая не извлекается 
диэтиловым эфиром. Двухфазную смесь переносят в делитель- 
ную воронку и извлекают бензойноэтиловый эфир 3 — 4 раза 
диэтиловым эфиром (порциями по 15 мл). Эфирные вытяжки 
объединяют и сушат хлоридом кальция. Затем переливают рас- 
твор в колбу Вюрца, отгоняют диэтиловый эфир на водяной 
бане. Из той же колбы, предварительно насухо ее вытерев и 
соединив с воздушным холодильником, отгоняют бензойноэти- 
ловый эфир. Собирают фракцию, кипящую при 210 — 214 °С. 
Выход бензойноэтилового эфира 11 г. 

Бензойноэтиловый эфир рекомендуется перегонять в ва- 
кууме. 

Аналогичным способом можно получить этиловый эфир ко- 
ричной кислоты (температура кипения 271 °С). 

Бензойноэтиловый эфир (этилбензоат, этилбензоилкарбз- 
ксилат) — бесцветная жидкость с фруктовым запахом, смешива- 
ется с диэтиловым эфиром, растворим в этаноле и хлороформе, 
практически нерастворим в воде (в 100 г воды раство- 
ряется 0,08 г). Молекулярная масса 150,18; температура плав- 
ления — 34,6 °С; температура кипения 212,6 °С; 1,047; 

П% 1,3200. 

Качественная реакция. Гидролиз бензойноэтилового 
эфира. 1 мл бензойноэтилового эфира наливают в небольшую 
круглодонную колбу, добавляют 20 мл 10-процентного раство- 
ра едкого натра и кипятильники. Смесь слабо кипятят до тех 
пор, пока не исчезнет маслянистый слой эфира (около 
30 мин). При подкислении раствора разбавленной соляной 
кислотой и последующем охлаждении ледяной водой выделя- 
ются кристаллы бензойной кислоты. 

25. Диэтиловый эфир щавелевой кислоты 


(НС!) ^ СООСоНз 


СООН 


+2С 2 Н 5 ОН ^ 


+2Н 2 0 



СООН 


Реактивы. Щавелевая кислота безводная 1 15 г, этиловый спирт абсо- 
лютный 2 23 мл, хлороводород 3 , карбонат натрия, хлорид кальция, хлорид 
натрия, серная, кислота (с/ — 1,84). 

Работу проводить в вытяжном шкафу! Щавелевая кислота 
раздражает кожу и слизистые оболочки дыхательных путей. 
Хлороводород раздражает слизистые оболочки. 

В круглодокную колбу емкостью 100 мл помещают 15 г 
растертой в порошок безводной щавелевой кислоты, прилива- 


1 См. стр. 234 (получение безводной щавелевой кислоты). 

2 См. стр. 62 (получение абсолютного этилового спирта). 

3 См. стр, 233 (получение хлороводорода). 
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ют 23 мл абсолютного этилового спирта. При помощи двуро- 
гого форштосса присоединяют к колбе обратный водяной холо- 
дильник (рис. 16). Верхний конец холодильника закрывают 
хлоркальциевой трубкой. В прямое колено форштосса встав- 
ляют изогнутую под прямым углом стеклянную трубку, дохо- 
дящую почти до дна колбы. В реакционную колбу пропускают 
сильный ток сухого хлороводорода (рис. 44), смесь при этом 
сильно разогревается. Через 10 мин , не переставая пропускать 
хлороводород, колбу помещают в ледяную баню. Хлороводород 
продолжают пропускать до тех пор, пока он не перестанет по- 
глощаться и не начнет выделяться через хлоркальциевую 
трубку. Щавелевая кислота при этом должна полностью рас- 
твориться. По окончании реакции жидкость из колбы посте- 
пенно, при перемешивании выливают в стакан, в котором на- 
ходится смесь из 115 г толченого льда и 50 г растертого в по- 
рошок кристаллического карбоната натрия. Выделившийся 
диэтиловый эфир щавелевой кислоты отделяют 1 при помощи 
делительной воронки, промывают небольшим количеством хо- 
лодной воды, сушат хлоридом кальция и перегоняют из кол- 
бы Вюрца, собирая фракцию, кипящую при 184 — 188 °С. Выход 
диэтилового эфира щавелевой кислоты 12 г. 

Диэтиловый эфир щавелевой кислоты (этилоксалат) — бес- 
цветная жидкость со слабым приятным запахом, смешивает- 
ся с этанолом и диэтиловым эфиром, малорастворим в воде. 
Молекулярная масса 146,15; температура плавления — 40,6°С; 
температура кипения 1 85,4 °С; ^ 4 20 1,0785; 1,4101. 

Качественная реакция (гидролиз). 1 мл диэтило- 
вого эфира щавелевой кислоты кипятят с 10-процентным рас- 
твором карбоната натрия до полного растворения. Получен- 
ный гидролизат подкисляют уксусной кислотой и добавляют 
5-процентный раствор хлорида кальция. Образуется осадок 
оксалата кальция. 

26. Этиловый эфир муравьиной кислоты 

НС00Н + С 2 Н 5 0Н1^=±ГНС00С 2 Н 5 + Н 2 0 

Реактивы. Муравьиная кислота (96-процентная) 9 мл, этиловый спирт 
14 мл, карбонат натрия, хлорид кальция. 

При работе необходимо соблюдать осторожность ! Му- 
равьиная кислота раздражает кожу. 


1 Если образуется эмульсия, которая затрудняет отделение слоя ди- 
этилового эфира щавелевой кислоты, то смесь 2 — 3 раза экстрагируют ди- 
этиловым эфиром (порциями по 20 мл ). Объединенные эфирные вытяжки 
промывают водой и высушивают хлоридом кальция. После отгонки диэти- 
лового эфира (на водяной бане) перегоняют диэтиловый эфир щавелевой 
кислоты. Диэтилоксалат легко гидролизуется, поэтому его нельзя оставлять 
в воде до следующего дня. 
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В круглодонной колбе емкостью 50 мл смешивают 9 мл 
96-процентной муравьиной кислоты и 14 мл этилового спирта 
и добавляют 2,5 г безводного хлорида кальция. Колбу соеди- 
няют с дефлегматором и нисходящим водяным холодильником 
(рис. 31) и нагревают на водяной бане. По мере образования 
этиловый эфир муравьиной кислоты отгоняется, его собирают 
в приемник, охлаждаемый водой со льдом. После окончания 
реакции содержимое приемника переносят в делительную во- 
ронку, отделяют этилформиат, промывают его водой, 10-про- 
центным раствором карбоната натрия и затем снова водой. 
Этиловый эфир муравьиной кислоты сушат хлоридом кальция 
и перегоняют на водяной бане из колбы с высоким дефлегма- 
тором. Собирают фракцию, кипящую при 53—56 °С. Выход 
эфира 13 г. 

Этиловый эфир муравьиной кислоты (этилформиат, этилме- 
таноат) — бесцветная жидкость, растворим в этаноле и диэти- 
ловом эфире, в 100 г воды при 25 °С растворяется 11,8 г. Мо- 
лекулярная масса 74,08; температура плавления — 80,5°С; тем- 
пература кипения 54,3 °С; 0,9168; п “ 1,3600. 

Качественная реакция. Гидроксамовая проба (см. 
стр. 97, «Уксусноэтиловый эфир»), 

27. Этиловый эфир хлоруксусной кислоты 

СЛ-СН 2 -СООН + С 2 Н 5 ОН ^ С1-СН 2 -С00С 2 Н 5 + Н 2 0 

Реактивы. Хлоруксусная кислота 10 г, этиловый спирт абсолютный 1 
7,7 мл, серная кислота (сі — 1,84), гидрокарбонат натрия, хлорид кальция. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

Хлоруксусная кислота вызывает ожоги. Этиловый эфир 
хлоруксусной кислоты раздражает слизистые оболочки (лак- 
риматор). 

В круглодонной колбе емкостью 50 мл готовят смесь из 
10 г хлоруксусной кислоты, 7,7 мл абсолютного этилового 
спирта и 0,7 мл концентрированной серной кислоты. Колбу за- 
крывают обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой 
и реакционную смесь кипятят в течение 3 ч на водяной Иане. 
После охлаждения смесь выливают в 50 мл холодной воды, 
отделяют с помощью делительной воронки нижний слой (этило- 
вый эфир хлоруксусной кислоты) и промывают его 5 мл насы- 
щенного раствора гидрокарбоната натрия. Сырой эфир сушат 
хлоридом кальция и перегоняют из небольшой колбы с дефлег- 
матором (рис. 31), собирая фракцию с температурой кипения 
142 — 146 °С. Выход эфира 7,5 г. 

Этиловый эфир хлоруксусной кислоты (этилхлорацетат) — 
бесцветная жидкость с острым запахом, раздражает слизистые 


1 См. стр. 62 (приготовление абсолютного этилового спирта). 
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оболочки, смешивается с этанолом и эфиром, в воде нераство- 
рим. Молекулярная масса 122,55; температура плавления 
— 26,0°С; температура кипения 144,2 °С; й"? 1,159; п % 1,4230. 


28. Метиловый эфир салициловой кислоты 



Реактивы. Салициловая кислота 11,5 г, метиловый спирт 1 безводный 
34 мл, серная кислота (гі— 1,84), карбонат натрия, сульфат магния без- 
водный. 

При работе необходимо соблюдать осторожность! 

Метиловый спирт — легколетучее, ядовитое вещество. 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл помещают 11,5 г 
салициловой кислоты, 34 мл безводного метилового спирта и 
медленно, при сильном встряхивании прибавляют 3,4 мл кон- 
центрированной серной кислоты. Колбу соединяют с обратным 
водяным холодильником и в течение 6 ч нагревают смесь на 
водяной бане при слабом кипении. Затем заменяют обратный 
холодильник нисходящим и отгоняют избыток метилового спир- 
та. После охлаждения смесь переливают в делительную во- 
ронку и встряхивают со 100 мл воды. Верхний маслообразный 
слой промывают сначала 10 мл воды, затем концентрирован- 
ным раствором карбоната натрия до щелочной реакции на 
лакмус ( осторожно ! Происходит выделение углекислого газа) 
и снова водой. Если при промывании метилового эфира сали- 
циловой кислоты образуется эмульсия, то к ней добавляют 
примерно 5 мл четыреххлористого углерода. После сильного 
встряхивания эмульсия расслаивается: раствор метилового 
эфира салициловой кислоты в четыреххлористом углероде об- 
разует нижний слой. Метиловый эфир салициловой кислоты 
сушат безводным сульфатом магния (примерно 1,7 а) в тече- 
ние 5 ч. Затем сухой эфир фильтруют через маленький фильтр 
в колбу Вюрца с низко припаянной отводной трубкой и пере- 
гоняют его. Фракцию собирают с температурой кипения 
221— 224° С. Лучше перегонку проводить в вакууме. В этом 
случае собирают фракцию, кипящую при 115 — 117 °С (при 
20 мм рт. ст.). Выход 10 г. 

Метиловый эфир салициловой кислоты (метилсалицилат, 
гаультеровое масло) — бесцветная жидкость с запахом плю- 
щевого (гаультерового) масла, смешивается с этанолом и 
днэтиловым эфиром, растворим в ледяной уксусной кислоте, 
сероуглероде, в 100 а воды при 30 °С растворяется 0,074 а. Мо- 

1 См. стр. 63 (правила работы с метиловым спиртом). 
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лекулярная масса 152,15; температура плавления — 8,6°0; 
температура кипения 223° С (101° С при 12 мм рт. ст), 
(1 4 20 1,184 0. 

Качественная реакция. 1 каплю метилового эфира 
салициловой кислоты растворяют в спирте. Полученный рас- 
твор разбавляют небольшим количеством воды и добавляют 
2 — 3 капли 2-процентного раствора хлорида железа (III). Об- 
разуется красно-фиолетовое окрашивание (реакция на феноль- 
ный гидроксил). 


29. Изоамиловый эфир салициловой кислоты 



соон 
он 


. -Ь , ^НцОН 


(Н 2 50<,) 


ОС' 


+ І<2 О 


Реактивы. Салициловая кислота 11,5 г, изоамиловый спирт 90 мл, сер- 
ная кислота (Л — 1,84), карбонат натрия, сульфат натрия безводный. 

Изоамиловый эфир салициловой кислоты получают спосо- 
бом, аналогичным получению метилового эфира салициловой 
кислоты. Отличия заключаются в том, что, во-первых, избыток 
изоамилового спирта отгоняют при нагревании смеси на асбес- 
товой сетке, а не на водяной бане. Во-вторых, высушенный 
изоамиловый эфир салициловой кислоты перегоняют в вакуу- 
ме. Собирают фракцию, кипящую при 151 — 152 °С (при 
15 мм рт. ст.). Выход эфира 8 г. 

Изоамиловый эфир салициловой кислоты (изоамилсалици- 
лат, нзоамил-о-оксибензоат) — желтоватая жидкость с запа- 
хом, напоминающим запах клевера и некоторых видов орхи- 
дей, смешивается с днэтиловым эфиром, растворяется в хлоро- 
форме, в 100 г этанола растворяется 33 г эфира, в воде почти 
нерастворим (в 100 г при 22° С растворяется 0,004 г). Мо- 
лекулярная масса 208,26; температура кипения 273 °С; 151 — 
152 °С при 15 мм рт. ст.] 128— 130° С при 12 мм рт. ст 
а 25 1,042. 

Качественная реакция (см. стр. 105, «Метиловый 
эфир салициловой кислоты»). 


30. Диэтиловый эфир янтарной кислоты 

СН 2 -СООН (Н 3 50 4 ) СН 2 -СООС 2 Н 5 

і + 2С 2 н 5 он і 4-2Н 2 о 

СН 2 -СООН СН 2 -СООС 2 Н 5 

Реактивы. Янтарная кислота 9 г, этиловый спирт 28 мл, серная кисло- 
та (й — 1,84), толуол, карбонат натрия безводный. 

В колбу Вюрца емкостью 100 мл помещают 9 г янтарной 
кислоты, 28 мл этилового спирта, 12 мл толуола и 1—2 капли 
концентрированной серной кислоты. Колбу соединяют с термо- 
метром и водяным холодильником (рис. 29) и нагревают на 


\ 
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масляной или глицериновой бане до слабого кипения реак- 
ционной смеси. При температуре 74— 80 °С отгоняется азео- 
тропная смесь этилового спирта, толуола и воды. Дистиллят 
сушат 12,5 г безводного карбоната калия, выливают обратно 
в колбу Вюрца и повторно перегоняют до тех пор, пока тем- 
пература отходящего пара не достигнет 80 °С. Из остатка в 
колбе Вюрца отгоняют в вакууме (рис. 35) диэтиловый эфир 
янтарной кислоты. Собирают фракцию, кипящую при 105 °С 
(при 15 мм рт. ст.). Выход эфира 11,5 г. 

Диэтиловый эфир янтарной кислоты (этилсукцинат) — бес- 
цветная жидкость, смешивается с этанолом и диэтиловым эфи- 
ром, нерастворим в воде. Молекулярная масса 174,20; темпе- 
ратура плавления — 21 °С; температура кипения 217,7 °С; 
105° С при 15 мм рт. ст:, 85 — 86°С при 6 мм рт. ст:, д 2 4 ° 1,0402; 
л® 1,4200. 


31. Диметиловый эфир малеиновой кислоты и диметиловый 
эфир фумаровой кислоты 
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Реактивы. Малеиновый ангидрид 15 г, метиловый спирт 1 50 мл, серная 
кислота (гі — 1,84), карбонат натрия безводный, бром, четыреххлористый 
углерод. 

При работе необходимо соблюдать осторооісность! Метило- 
вый спирт — легколетучее, ядовитое вещество. 


1. Диметиловый эфир малеиновой кислоты 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл помещают 7,5 г 
малеинового ангидрида, 50 мл метилового спирта, 2 — 3 капли 
концентрированной серной кислоты и несколько кипятильни- 
ков. Колбу соединяют с обратным водяным холодильником и 
нагревают смесь на масляной бане при слабом кипении в те- 
чение 1 ч. Чтобы не допустить в процессе реакции изомериза- 
ции диметилового эфира малеиновой кислоты (цнс-изомера) 
в диметиловый эфир фумаровой кислоты (транс-изомер), кол- 
бу закрывают от света асбестом. По окончании реакции смесь 

1 См. стр. 63 (правила работы с метиловым спиртом). 
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охлаждают до комнатной температуры и нейтрализуют сухим 
карбонатом натрия (осторожно! Выделяется углекислый газ). 
После нейтрализации отгоняют на водяной бане метиловый 
спирт, не вступивший в реакцию, а из остатка в колбе отго- 
няют в вакууме диметиловый эфир малеиновой кислоты, ки- 
пящий при 89 °С (при 12 мм рт, ст.). Выход эфира 6,5 г. 

Диметиловый эфир малеиновой кислоты — бесцветная жид- 
кость, растворим в диэтиловом эфире, нерастворим в воде. 
Молекулярная масса 144,13; • температура плавления — 19 °С; 
температура кипения 205 °С; 102 °С (при 17 мм рт. ст.)\ 

й™ 1,160; 1,4415. 

2. Диметиловый эфир фумаровой кислоты 

В маленькую круглодонную колбу вносят 5 г диметилово- 
го эфира малеиновой кислоты и 5 капель 5-процентного рас- 
твора брома в четыреххлористом углероде. Колбу соединяют 
с обратным холодильником и 15 мин нагревают в стакане с 
кипящей водой. Реакционную смесь в это время освещают 
лампой мощностью 250 вт. Затем колбу охлаждают в бане с 
ледяной водой, отсасывают выпавшие кристаллы диметило- 
вого эфира фумаровой кислоты, промывают их водой, тща- 
тельно отжимают стеклянной пробкой на фильтре и высуши- 
вают на воздухе. Выход эфира около 3,5 г. 

Диметиловый эфир фумаровой кислоты (диметилфума- 
рат) — бесцветное кристаллическое вещество, растворим в » 
хлороформе, труднорастворим в этаноле и диэтиловом эфире, 
нерастворим в воде. Молекулярная масса 144,13; температура 
плавления 102° С; температура кипения 192° С. 

32. (5-Пентаацетиглюкоза 
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Реактивы. Глюкоза безводная 5 г, уксусный ангидрид 23 мл, ацетат на- 
трия безводный ! , этиловый спирт. 
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Тщательно смешивают 5 г растертой в порошок глюкозы с 
2,5 г безводного ацетата натрия. Смесь помещают в кругло- 
донную колбу емкостью 100 мл и добавляют при размешива- 
нии 23 мл уксусного ангидрида. Колбу соединяют с обратным 
холодильником, закрытым хлоркальциевой трубкой, и нагрева- 


1 См. стр. 234 (получение безводного ацетата натрия). 
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кп на кипящей водяной бане в течение 2,5 ч при периодиче- 
ском перемешивании реакционной смеси. По окончании реак- 
ции жидкость выливают тонкой струей (при размешивании) в 
стакан, в который предварительно помещают около 200 мл во- 
ды со льдом. Выпавшую массу белого цвета тщательно разме- 
шивают стеклянной палочкой и оставляют на 1,5 ч. В это вре- 
мя происходит гидролиз не вступившего в реакцию уксусного 
ангидрида. Затем р-пентаацетилглюкозу (белую кристалли- 
ческую массу) отсасывают, хорошо отжимают на фильтре стек- 
лянной пробкой и перекристаллизовывают из этилового спирта 
(рис. 16). Для перекристаллизации требуется примерно 40— 
50 мл этанола. Выход р-пентаацетилглюкозы около 9 г. 

Определяют ее температуру плавления (131 °С). 

Пентаацетат р-Д-глюкозы (пентаацетил-р-Д-глюкопирано- 
за) — бесцветное кристаллическое вещество. Растворимость: 
в 100 г воды при 18 °С 0,09 г; в 100 г этанола 0,82 г (при 19 °С); 
е 100 г диэтилового эфира при 15° С 2,1 г. Молекулярная мас- 
са 390,35; температура плавления 131 °С. 


33. Глицеринтрибензоат 


СН 2 ОН СН 2 -0-СОС 6 Н 5 
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Реактивы. Глицерин 1,8 г, хлористый бензоил 7 мл, пиридин, 
кислота (< і — 1,84), этиловый спирт. 


серная 


Работу проводить в вытяжном шкафу! Пиридин ядовит, 
хлористый бензоил раздражает слизистые оболочки. 

В конической колбе емкостью 50 мл растворяют 1,8 г гли- 
церина в 9 лл пиридина. Раствор охлаждают водой со льдом, 
затем небольшими порциями, при размешивании прибавляют 
к нему 7 мл хлористого бензоила *. Раствор приобретает крас- 
ную окраску, из него выпадает обильный осадок хлористого 
гшридннпя. Смесь оставляют на несколько часов, затем при- 
бавляют к ней охлажденный раствор 10-процентной серной 
кислоты. При этом солянокислый пиридин растворяется, а гли- 
церинтрнбензоат выпадает в осадок. Его отсасывают, промы- 
вают на фильтре холодной водой, высушивают на воздухе и 
перекристаллизовывают из этилового спирта (рис. 16). Выход 
глицеринтрибензоата 6 г. 

Определяют температуру плавления (76,5 °С). 

Глицеринтрибензоат (трибензоин) — кристаллическое ве- 
щество, из спирта кристаллизуется в виде игл, легкорастворим 

1 См. стр. 7, п. 11 (правила работы с хлорангидридами кислот). 
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в эфире, растворим в горячем этаноле, нерастворим в воде. 
Молекулярная масса 404,42; температура плавления 76,5 °С; 
при температуре кипения разлагается; й\ 2 1,228. 

34. Ацетилсалициловая кислота (аспирин) 



Реактивы. Салициловая кислота 6,3 г, уксусный ангидрид 9 мл, серная 
кислота (сі — 1,84), толуол. 

В круглодонную колбу емкостью 50 мл помещают 6,3 г са- 
лициловой кислоты, 9 мл уксусного ангидрида ( осторожно ! 
Уксусный ангидрид раздражает кожу) и 1 — 2 капли концент- 
рированной серной кислоты. Смесь тщательно перемешивают. 
Затем соединяют колбу с обратным холодильником и нагрева- 
ют ее на водяной бане при 60 °С в течение 1 ч, периодически 
перемешивая жидкость. После этого повышают температуру 
бани до 90—95 °С и выдерживают реакционную смесь при этой 
температуре 20 мин. По охлаждении жидкость выливают в 
стакан, содержащий 20 — 30 мл холодной воды, хорошо пере- 
мешивают, отсасывают на воронке Бюхнера выделившуюся 
ацетилсалициловую кислоту и промывают ее на фильтре не- 
большим количеством холодного толуола. Препарат высуши- 
вают на воздухе между листами фильтровальной бумаги. 
Выход 8 г. 

Ацетилсалициловую кислоту можно перекристаллизовать 
из следующих растворителей: разбавленной уксусной кислоты 
(1:1), сухого бензола, бензина (темп. кип. 40— 60 °С), хлоро- 
форма или этилового спирта. При перекристаллизации не сле- 
дует долго кипятить раствор ацетилсалициловой кислоты, а 
также не следует применять для этой цели высококипящие 
растворители (при нагревании она частично разлагается). 

Перекристаллизацию из этилового спирта проводят сле- 
дующим образом. Продукт растворяют в минимальном коли- 
честве кипящего этилового спирта (рис. 16). Полученный 
раствор выливают в 2,5-кратное (по объему) количество теп- 
лой воды. Если при этом выпадает осадок, смесь нагревают до 
его растворения, а затем образовавшемуся прозрачному рас- 
твору дают медленно остыть. Ацетилсалициловая кислота вы- 
падает в виде красивых бесцветных кристаллов игольчатой 
формы. Их отсасывают и сушат на воздухе. 

Ацетилсалициловая кислота (аспирин, о-ацетокснбензойная 
кислота) — бесцветное вещество, кристаллизующееся в виде 
игл или пластинок, имеет слабокислый вкус. Растворимость: 
в 100 г воды 0,25 г ; в 100 г 90-процентного этанола 20 г; в 
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100 г диэтилового эфира 3,57 г; труднорастворима в бензоле. 
Молекулярная масса 180,16; температура плавления 
133-4- 136,5 °С; температура кипения 140 °С (с разложением). 

Качественная реакция. Гидролиз ацетилсалицило- 
вой кислоты. Примерно 0,5 г ацетилсалициловой кислоты рас- 
творяют в пробирке в 5—6 мл воды при небольшом нагрева- 
нии и делят раствор на две части. К одной части приливают 
несколько капель 2-процентного раствора хлорида желе- 
за (Ш), окраска не появляется. К другой части добавляют 
немного раствора едкого натра и кипятят жидкость в течение 
1 — 2 мин. По охлаждении ее подкисляют соляной кислотой и 
делят на две части. К одной части раствора добавляют не- 
сколько капель раствора хлорида железа (III), появляется 
фиолетовая окраска (реакция на фенольный гидроксил в са- 
лициловой кислоте). К другой части добавляют по каплям 
бромную воду. Бромная вода обесцвечивается, выпадает оса- 
док дибромсалициловой кислоты. 

35. р-Нафтилацетат 



Реактивы. {4-Нафтол перекристаллизованный (из воды, разбавленного 
этилового спирта или четыреххлористого углерода) 5 г, уксусный ангид- 
рид 5,3 мл, гидроксид натрия 2,5 г, этиловый спирт. 

В круглодонной колбе емкостью 250 мл растворяют 5 г 
р-нафтола в 25 мл 10-процентного раствора гидроксида нат- 
рия. К раствору добавляют 63 г измельченного льда и 5,3 мл 
уксусного ангидрида ( осторожно ! Уксусный ангидрид раздра- 
жает кожу). Колбу закрывают пробкой с обратным воздуш- 
ным холодильником и энергично встряхивают смесь в течение 
15 — 20 мин. При этом выпадают бесцветные кристаллы р-наф- 
тилацетата. Их отсасывают, промывают на фильтре водой и 
сушат на воздухе. Продукт очищают перекристаллизацией из 
разбавленного этилового спирта или из бензина с температу- 
рой кипения 60 — 80 °С. Выход р-нафтилацетата 6,5 г. 

Определяют температуру плавления (68,5 °С) . 

Р-Нафтилацетат (ацетат 2-нафтола) — бесцветное кристал- 
лическое вещество, кристаллизуется из этанола в виде игл, 
растворим в этаноле, эфире, хлороформе, нерастворим в воде. 
Молекулярная масса 186,21; температура плавления 68,5 °С. 

Качественная реакция. Гидролиз §-нафтилацетата. 
0,2 — 0,3 а р-нафтилацетата помещают в пробирку, добавляют 
3 мл воды, немного раствора щелочи и кипятят жидкость 
1 — 2 мин. Затем раствор охлаждают, подкисляют соляной кис- 


110 


лотой и добавляют немного хлороформа и несколько капель 
2-процентного раствора хлорида железа (III). Появляется зе- 
леное окрашивание (реакция на (5-нафтол) . 

36. Бензонафтол 



СО 


0-С-С б Н 3 +ЦаС1+Н 2 0 

о 


Реактивы. р-Нафтол 0,36 г, хлористый бензоил 0,4 мл, гидроксид нат- 
рия 0,5 г, этиловый спирт. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! Хлористый бензоил 
раздражает слизистые оболочки. 

В пробирке растворяют 0,36 г р-нафтола в 5 мл 10-процент- 
ного раствора гидроксида натрия и затем по каплям, при 
энергичном встряхивании добавляют 0,4 мл хлористого бен- 
зоила. После этого реакционную смесь осторожно нагревают 
на горелке при встряхивании до полного растворения хлори- 
стого бензоила (не до кипения!) . Затем реакционную смесь 
охлаждают водой. При этом выделяется осадок бензонафтола. 
Его отсасывают, промывают на фильтре сначала 5-процент- 
ным раствором гидроксида натрия, затем водой и высушива- 
ют на воздухе или в эксикаторе. Очищают бензонафтол пере- 
кристаллизацией из этилового спирта (рис. 16). Выход его 
около 0,6 г. 

Определяют температуру плавления (107 — 108 °С). 

Бензонафтол (бензоат 2-нафтола) — кристаллическое веще- 
ство, легкорастворим в горячем этаноле, труднорастворим в 
эфире, нерастворим в воде. Молекулярная масса 248,28; тем- 
пература плавления 1 07 — 1 08°С. 

Качественная реакция (см. стр. ПО, «р-Нафтил- 
ацетат») . 

37. Фениловый эфир салициловой кислоты 



Реактивы. Салициловая кислота 5,7 г, фенол 4 г, хлорокись фосфора, 
гидроксид натрия, метиловый спирт *. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! С фенолом надо 
работать в резиновых перчатках и защитных очках! 

Двухгорлую круглодонную колбу емкостью 50 мл соединя- 


1 См. стр. 63 (правила работы с метиловым спиртом). 
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ют с обратным холодильником и капельной воронкой. Холо- 
дильник и воронку закрывают хлоркальциевыми трубками, а 
колбу помещают в масляную баню. В реакционной колбе 
сплавляют при 135 °С (термометр в бане) 4 а свежеперегнан- 
пого фенола с 5,7 г салициловой кислоты. После чего к смеси 
медленно приливают из капельной воронки 1,3 мл хлорокиси 
фосфора. Затем капельную воронку быстро заменяют термо- 
метром (он должен быть погружен в реакционную смесь) и 
нагревают содержимое колбы при 120° С до прекращения вы- 
деления хлороводорода (примерно 1,5 ч). По окончании реак- 
ции баню убирают и дают реакционной массе охладиться до 
60 °С. Она состоит из двух слоев: в нижнем слое (красно- 
фиолетового цвета) находятся фосфорная кислота и смоли- 
стые примеси, а в верхнем — прозрачном, желтоватого цвета — 
продукт реакции. Верхний слой тщательно сливают в фарфо- 
ровую чашку, содержащую 35 мл воды. При этом он засты- 
вает в массу розоватого цвета. Полученный плав для очистки 
растирают с 5 мл 3-процентного раствора гидроксида натрия. 
Затем добавляют еще 5 мл этого раствора, тщательно пере- 
мешивают и отсасывают на воронке Бюхнера. Осадок на 
фильтре промывают водой, затем переносят его в фарфоровую 
чашку, размешивают с 30 мл воды, вновь отсасывают и сушат 
на воздухе между листами фильтровальной бумаги. 

Очищают фениловый эфир салициловой кислоты (салол) 
перекристаллизацией из метилового спирта. Для этого тща- 
тельно высушенный на воздухе продукт растворяют при на- 
гревании на водяной бане в метиловом спирте (рис. 16). Ко- 
личество спирта должно быть равно половине массы салола 
(можно использовать для растворения салола коническую 
колбу с обратным холодильником). Когда весь салол раство- 
рится, колбу охлаждают и сильно встряхивают до полного за- 
твердевания ее содержимого. Выделившиеся кристаллы отса- 
сывают, промывают на фильтре небольшим количеством ме- 
тилового спирта и высушивают на воздухе. Выход около 6 г. 

Определяют температуру плавления (43 °С). 

Фениловый эфир салициловой кислоты (салол, фенилсали- 
цилат) — бесцветное кристаллическое вещество со слабым за- 
пахом, из спирта кристаллизуется в виде ромбических табли- 
чек, хорошо растворим в эфире, бензоле, хлороформе, в 100 г 
этанола при 25° С растворяется 21,5 г, в 100 г воды при 25 °С 
растворяется 0,015 г фенилового эфира салициловой кислоты. 
Молекулярная масса 214,23; температура плавления 43 °С; 
температура кипения 173 °С (при 12 мм рт. ст.); й |° 1,1553. 

Качественная реакция (на фенольный гидроксил). 
Несколько крупинок салола растворяют в этиловом спирте и 
добавляют к полученному раствору несколько капель ^про- 
центного раствора хлорида железа (III). Появляется фиоле- 
товое окрашивание. 
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38. Феннловый эфир бензойной кислоты 

С 6 Н 5 ОН+С 6 Н 5 СОС1+МаОН-> 

СбН 5 С00С 6 Н5+№С1-|-Н 2 0 

Реактивы. Фенол 4,7 г, хлористый бензоил 8,5 мл, гидроксид натрия 8 г, 
этиловый спирт. 

о: Работу проводить в вытяжном шкафу! 

Хлористый бензоил раздражает слизистые оболочки. С фе- 
нолом надо работать в резиновых перчатках и защитных очках. 

, В конической колбе емкостью 150 мл готовят раствор из 
8 г гидроксида натрия в 72 мл воды и растворяют в нем 4,7 г 
фенола. Затем к реакционной смеси добавляют 8,5 мл хлори- 
стого бензоила. Колбу соединяют с обратным холодильником 
и энергично встряхивают до исчезновения запаха хлористого 
бензоила (примерно 20 мин). Выпавший осадок фенилбензоа- 
та отсасывают на воронке Бюхнера, тщательно промывают во- 
дой и сушат на воздухе. 

Очищают фенилбензоат перекристаллизацией из этилового 
спирта (рис. 16). Для этого сырой продукт переносят в круг- 
лодонную колбу с обратным холодильником и растворяют в 
19 мл этилового спирта, при нагревании. Горячий раствор 
фильтруют, используя воронку для горячего фильтрования. 
После охлаждения раствора выпавшие кристаллы фенилового 
эфира бензойной кислоты отсасывают на воронке Бюхнера и 
сушат на воздухе. Выход его около 8 г. 

Определяют температуру плавления (70 °С). 

Феннловый эфир бензойной кислоты (фенилбензоат) — бес- 
цветное кристаллическое вещество, растворим в этаноле и 
эфире, труднорастворим в воде. Молекулярная масса 198,22; 
температура плавления 70 °С; температура кипения 314 °С; 
ах 1,235. 

Качественные реакции. 1. Гидролиз и реакция с 
хлоридом железа (ПІ) (см. стр. ПО, «р-Нафтилацетат»), Для 
реакции с хлоридом железа (ІИ) используют половину гидро- 
лизата. 

2. Во второй половине гидролизата обнаруживают фенол 
реакцией с азотистой кислотой (см. стр. 91, пункт 2— «Фене- 
тол») . 

39. Ацетанилид 

СНз-СО ч 

С 6 Н5-ЫН 2 + .^О-ѵСеНз-КН-СОСНз+СНзСООН 

СНз-ССК 

Реактивы. Анилин свежеперегнанный 4,5 мл, уксусный ангидрид 6,0 мл. 

В конической колбе емкостью 100 мл смешивают 4,5 мл 
анилина и 20 мл воды. К полученной эмульсии приливают 
6 мл уксусного ангидрида. Колбу закрывают пробкой с воз- 


душным холодильником и нагревают на водяной бане (темпе- 
ратура воды 70 — 80 °С), время от времени энергично встряхи- 
вая реакционную смесь. Как только содержимое колбы перейдет 
в раствор (примерно через 10 мин), колбу охлаждают сна- 
чала на воздухе, а затем в бане с ледяной водой. Выделив- 
шийся ацетанилид отсасывают на воронке Бюхнера, промыва- 
ют на фильтре небольшим количеством ледяной воды и сушат 
на воздухе между листами фильтровальной бумаги. Ацетани- 
лид можно перекристаллизовать из воды. Выход его около 
5,5 а. 

Определяют температуру плавления (114 °С ) . 

Ацетанилид (Ы-фенилацетамид, антифебрин, Ы-ацетилани- 
лин, фениламид уксусной кислоты) — бесцветное кристалличе- 
ское вещество без запаха. Из воды кристаллизуется в виде 
ромбических листочков; растворяется в эфире, хлороформе, 
метаноле. Молекулярная масса 135,17; температура плавле- 
ния 114°С; температура кипения 305 °С; й 2 ° 1,0261. 


40. л-Ацетаминофенол 


ОН 



он 

6 

4- 

сн, со 

0 \ 

> - 
сн 3 со 

-1- СНзСООН 

КІН 2 



МНСОСНз 


Реактивы. п-Аминофенол 7,75 г, уксусный ангидрид 9 мл. 

В конической колбе емкостью 150 мл смешивают 7,75 г 
«-аминофенола и 23 мл воды. К полученной взвеси приливают 
9 мл уксусного ангидрида. Колбу соединяют с воздушным хо- 
лодильником и нагревают на водяной бане, периодически 
энергично встряхивая реакционную смесь. Через 10 мин весь 
и-аминофенол переходит в раствор. Колбу охлаждают, отса- 
сывают выделившийся п-ацетаминофенол и промывают его на 
фильтре небольшим количеством холодной воды. л-Ацетами- 
нофенол перекристаллизовывают из воды (требуется пример- 
но 58 мл) и сушат на воздухе между листами фильтроваль- 
ной бумаги. Выход его около 10 г. 

Определяют температуру плавления (168 °С). 

и-Ацетаминофенол (п-ацетиламинофенол, л-оксиацетани- 
лид) — бесцветное кристаллическое вещество, легко растворя- 
ется в этаноле, трудно — в эфире и воде. Молекулярная мас- 
са 151,17; температура плавления 168 °С; <Г^ 1,293. 
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41. п-Ацетотолуидид 
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Реактивы. я-Толуидин 10,7 г, уксусный ангидрид 10,2 мл, бензол без- 
водный 1 . 

В круглодонной колбе емкостью 100 мл, соединенной прм 
помощи двурогого форштосса с обратным холодильником и 
капельной воронкой (рис. 16), растворяют 10,7 г п-толуидина 
в 20 мл безводного бензола. Затем к полученному раствору 
постепенно, в течение примерно 15 мин, приливают 10,2 мл 
уксусного ангидрида. При этом реакционная смесь разогрева- 
ется до кипения. Во время проведения реакции раствор дол- 
жен умеренно кипеть. После добавления всего количества 
уксусного ангидрида смеси дают охладиться. Выпавшие кри- 
сталлы игольчатой формы отсасывают на воронке Бюхнера, 
промывают на фильтре бензолом (обычно 2 — 3 раза) до исчез- 
новения запаха уксусной кислоты и сушат на воздухе между 
листами фильтровальной бумаги. Выход л-ацетотолуидида 
14,7 г. Определяют температуру плавления (146 — 147 °С). 

л-Ацетотолуидид (И-ацетил-л-толуидин) — твердое веще- 
ство, кристаллизуется в виде бесцветных игл, хорошо раство- 
рим в горячем этаноле, растворим в эфире, горячей уксусной 
кислоте, в 100 г воды растворяется 0,09 г. Молекулярная 
масса 149,20; температура плавления 146 — 147 °С; температу- 
ра кипения 307 °С; 1,212. 

42. Бензанилид 

С 6 Н5ЫН 2 +С 6 Н 5 С00Н->С 6 Н5-ПН-С0С 6 Нд+Н 2 0 

Реактивы. Бензойная кислота 6,7 г, анилин свежеперегнанный 7 мл, со- 
ляная кислота (<і — 1,18), гидроксид натрия, уголь активированный, этило- 
вый спирт. 

В круглодонную колбу емкостью 50 мл, соединенную при 
помощи изогнутой стеклянной трубки с нисходящим водяным 
холодильником и погруженную в масляную баню (рис. 43), 
помещают 5 мл анилина и 6,7 г бензойной кислоты. Смесь 
нагревают при 180 — 190 °С (термометр опущен в баню) до тех 
пор, пока не перестанут отгоняться анилин и вода. Затем тем- 
пературу поднимают до 225° С и поддерживают ее до прекра- 
щения перегонки. После этого масляную баню удаляют, дают 


1 См. стр. 64 (приготовление безводного бензола). 
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колбе несколько охладиться и добавляют к реакционной смеси 
еще 2 мл анилина. Повторно нагревают смесь, как указано 
выше (при 185 и 225 °С), а затем горячее содержимое колбы 
выливают в фарфоровую чашку. После остывания твердый 
продукт растирают в ступке, переносят в стакан емкостью 
100 мл и обрабатывают 50 мл 1 и. раствора соляной кислоты 
для удаления не вступившего в реакцию анилина. После де- 
кантации эту операцию повторяют. Затем подобным же обра- 
зом продукт промывают 3 — 4 раза водой, два раза — 1 н. рас- 
твором гидроксида натрия (для удаления остатка бензойной 
кислоты) и опять несколько раз водой. Промытый бензанилид 
отсасывают на воронке Бюхнера и сушат сначала на воздухе, 
а потом в сушильном шкафу при 100°С. Выход 6,5 г. 

Бензанилид можно очистить перекристаллизацией из эти- 
лового спирта с добавлением активированного угля. Выход 
очищенного бензанилида 5,5 г. 

Определяют температуру плавления (161 — 163 °С). 

Бензанилид (М-фенилбензамид, М-бензоиланилнн) — бес- 
цветное кристаллическое вещество, растворим в эфире и бен- 
золе, в 100 а этанола при 30 °С растворяется 3,16 г, в воде 
труднорастворим. Молекулярная масса 197,24; температура 
плавления 161 — 163 °С; температура кипения 117 — 119 °С (при 
10 мм рт. ст.). 

Качественная реакция. _ Бензанилид образует с 
раствором п-бензохинона красное окрашивание, а с серно- 
кислым раствором хромата калия — фиолетовое. 

РЕАКЦИИ АМИНИРОВАНИЯ 

Реакции аминирования представлены в табл. 11 на стр. 117. 

43. Этилендиамин 

Вг-СН 2 -СН 2 -Вг+ 2ЫН 3 +2КОН-*- 
-^НгИ — СН 2 — СН 2 -ЫН 2 +2 КВг+2Н 2 0 

Реактивы. 1,2-Дибромэтан 12,9 мл, аммиак (25-процеитный) 230 мл, 
сульфат меди, гидроксид калия, соляная кислота (Ц— 1,18), этиловый спирт, 
гидроксид натрия, натронная известь. 

В толстостенную склянку емкостью 500 мл помещают 
12,9 мл дибромэтана, 230 мл 25-процентного раствора аммиа- 
ка и 3 г сульфата меди (катализатор). Склянку плотно закры- 
вают резиновой пробкой, причем пробку прикрепляют прово- 
локой. Затем склянку обертывают полотенцем, помещают в во- 
дяную баню, нагревают до 75 — 80 °С и выдерживают при этой 
температуре до полного растворения дибромэтана. Если смесь 
энергично перемешивать через каждые 5 мин, то реакция за- 
кончится примерно через 2 ч. При взбалтывании необходимо 
надевать защитные очки. Развертывать и открывать склянку 
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Таблица 11. 


са 

« 

.§ 

5 

о 

’ * 

Название синтезируемого 
вещества 

Выход продукта 

(в г) 

Продолжитель- 

ность синтеза 
(в ч) 

Экспериментальные приемы 

Непосредственное введение аминогруппы в 

органическое соединение 

43 

Этилендиамии 

5 

12-14 

Перегонка 

44 

45 

Диэтиланилин 
Аминоуксусная кисло- 
та (гликокол): 

10 

9 

Перегонка 


а) с применением кар- 
боната аммония 

5.5 

11—12 

Перегонка 

46 

47 

б) с применением вод- 
ного раствора аммиака 

4,5 

11-12 

Перегонка, экстракция 

метиловым спиртом в ап- 
парате Сокслета 

Бензиламнн (из хло- 
ристого бензила и фта- 
лимида) 

Беизамид 

8.5 

8—10 

Перегонка с водяным па- 
ром, экстракция диэтило- 
выы эфиром, перегонка 


а) с применением кар- 
боната аммония 

0,8 

5 

Перекристаллизации из 
воды 

48 

б) с применением вод- 
ного раствора аммиака 

0,8 

5 

Перекристаллизация из 

воды 

Гиппуровая кислота 

3 

5 

Перекристаллизация из 

воды 

49 

Ацетамид (из этнл- 
ацетата и раствора ам- 
миака) 

9,5 

5-6 

Перегонка, насыщение 

раствора аммиаком 

50 

Ацетамид (из уксус- 
ной кислоты и карбона- 
та аммония) 

11 

5-6 

Перегонка 

51 

Хлористый триметил- 
аммоний 

9,5 

12 

Перегонка 

52 

Фурфурнлднэтиламин 

10 

11-12 

Механическая мешалка, 
перегонка с водяным па- 
ром, экстракция диэтило- 
вым эфиром, перегонка 


Преобразование в аминогруппы имеющихся в молекуле 


азотсодержащих заместителей 

53 

Метиламин 

9 

8-9 

Перегонка с водяным па- 
ром, экстракция этанолом 

54 

Бензиламин (из ами- 
да фенилуксусной кис- 
лоты) 

14-15 

10-11 

Механическая мешалка, 
экстракция днэтиловым 

эфиром, перегонка в ва- 
кууме 

55 

Антраниловая кислота 

5 

10-11 

Перекристаллизация из 

воды 

56 

* М 1» 

е-Капролактам 

■ 

3 

10 

Экстракция чегыреххло- 
ристым углеродом, пере- 
гонка, перекристаллизация 
из четыреххлористого уг~ 
лерода 
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можно только после охлаждения реакционной смеси. Охлаж- 
денное содержимое склянки переливают в фарфоровую чашку 
и упаривают на водяной бане почти досуха. Остаток растворя- 
ют в 85 мл воды, прибавляют раствор 23 г гидроксида калия 
в 85 мл воды и вновь нагревают раствор на водяной бане до 
полного удаления аммиака (по запаху). Упаренный до 60 мл 
раствор переносят в круглодонную колбу емкостью 100 мл и, 
нагревая колбу на асбестовой сетке, отгоняют этилендиамин 
(почти досуха). После охлаждения колбы в нее добавляют 
25 мл воды и вновь ведут отгонку почти досуха. Полученный 
дистиллят подкисляют разбавленной соляной кислотой (1:1) 
до слабокислой реакции по лакмусу (требуется примерно 
28 мл), фильтруют и упаривают в фарфоровой чашке на во- 
дяной бане до начала кристаллизации. Выпавшие при охлаж- 
дении игольчатые кристаллы солянокислого этилендиамина 
отсасывают и промывают небольшим количеством этилового 
спирта, а фильтрат вновь упаривают до начала кристаллиза- 
ции. По охлаждении отсасывают выпавшие кристаллы, про- 
мывают их на фильтре этиловым спиртом и присоединяют к 
первой порции. Фильтрат еще раз упаривают до сиропооб- 
разного состояния, -прибавляют к нему равный объем этило- 
вого спирта, охлаждают, отсасывают выпавшие кристаллы, 
промывают их спиртом и высушивают на воздухе. Выход эти- 
лендиамина 10 г. 

Для выделения свободного этилендиамина 10 г его соли 
смешивают с 10 г гидроксида калия. Полученную массу рас- 
тирают с 10 — 12 г натронной извести и переносят в реторту. 
Этилендиамин отгоняют при нагревании реторты на огне, вы- 
сушивают гидроксидом калия и вновь перегоняют из малень- 
кой колбы Вюрца. Выход его 5 г. Температура кипения 117°С. 

Этилендиамин (1,2-этандиамин) — бесцветная жидкость, 
растворим в воде и этаноле, в 100 г эфира растворяется 
0,236 г. Молекулярная масса 60,09; температура плавления 
8,5 °С; температура кипения 117°С; й® 0,8994. 

Качественные реакции. 1. Получение пикрата эти- 
лендиамина. 0,5 г солянокислого этилендиамина растворяют в 
2 мл воды, прибавляют 10 мл насыщенного водного раствора 
пикриновой кислоты и добавляют несколько кристалликов аце- 
тата натрия. Полученный раствор охлаждают во льду, выпав- 
ший труднорастворимый осадок отфильтровывают, хорошо про- 
мывают водой и перекристаллизовывают из этилового спирта. 
Температура плавления пикрата этилендиамина (с разложе- 
нием) 233— 235 °С. 

2. Реакция с хингидроном Первичные амины дают с хин- 
гидроном пурпурную окраску, вторичные — красную, третич- 
ные — оранжево-желтую. 

Несколько кристалликов соли этилендиамина растворяют 
п 0,5 мл 50-процентного раствора спирта и добавляют 
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I мл 2,5-процентного раствора хннгидрона в метиловом спирте. 
Через 1 — 2 мин смесь разбавляют 2 мл 50-процентного спирта 
и подщелачивают раствор 1—2 каплями 0,1 н. раствора ще- 
лочи. Появляется пурпурная окраска. 

3. Реакция с азотистой кислотой. Первичные алифатические 
амины при действии азотистой кислоты превращаются в соот- 
ветствующие спирты; при этом выделяется азот. 

0,2 г солянокислого этилендиамина растворяют в 1 мл во- 
ды, прибавляют 2 мл 10-процентного раствора нитрита натрия 
и немного концентрированной уксусной кислоты. Выделяются 
пузырьки азота. 

4. Изонитрильная реакция. Эта реакция специфична для 
первичных аминов. 

В пробирку помещают 0,5 г солянокислого этилендиамина, 
прибавляют 2 — 3 капли хлороформа и 1 мл 15-процентного 
спиртового раствора гидроксида калия. При нагревании (в вы- 
тяжном шкафу!) образуется изонитрил, обнаруживаемый по 
характерному неприятному запаху ( нюхать осторожно!). По 
окончании реакции изонитрил разрушают добавлением к ох- 
лажденному раствору 3 — 4 мл концентрированной соляной 
кислоты или разбавленной серной кислоты. 

44. Диэтиланилин 

С 6 Н 5 ПН 2 +2С 2 Н 5 Вг+2НаОН-^ 

-^СбНбИ (С 2 Н 5 ) 2 +2ЫаВг+2Н 2 0 

Реактивы. Анилин свежеперегнанный 9,8 мл, бромистый этил 21 мл 
гидроксид натрия 13,3 г. 

В круглодонной колбе емкостью 50—100 мл, соединенной с 
хорошо действующим обратным холодильником, кипятят на 
асбестовой сетке 9,8 мл анилина с 10,5 мл бромистого этила 
до тех пор, пока реакционная масса не затвердеет (примерно 
2 ч). К охлажденной реакционной массе, содержащей броми- 
стый этилфениламмоний, небольшими порциями при размеши- 
вании приливают раствор 6,65 г гидроксида натрия в 20 мл 
воды (колбу следует охлаждать во избежание сильного разо- 
гревания смеси). Выделившийся этиланилин отделяют с по- 
мощью делительной воронки, снова переносят в реакционную 
колбу, добавляют к нему 10,5 мл бромистого этила и кипятят 
до затвердения реакционной массы. По охлаждении бромистый 
диэтилфениламмоний растворяют в воде, переливают раствор 
в стакан и кипятят ( в вытяжном шкафу!) в течение несколь- 
ких минут для удаления не вступившего в реакцию бромисто- 
го этила. Затем раствор охлаждают и добавляют к нему не- 
большими порциями при размешивании раствор 6,65 г гидро- 
ксида натрия в 20 мл воды. Выделившийся диэтиланилин 
отделяют с помощью делительной воронки, высушивают плавле- 
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ным гидроксидом калия, фильтруют через маленький фильтр 
в колбу Вюрца емкостью 25 мл и перегоняют. Собирают фрак- 
цию в интервале 214 — 21б°С. Выход диэтиланилина 10 г. 

Диэтиланилин (Ы-фенилдиэтиламин) — маслянистая жид- 
кость желтоватого цвета, легкорастворим в этаноле и эфире, 
трудно — в воде. Молекулярная масса 149,24; температура 
плавления —34,4 и — 38,8 °С; температура кипения 215,5 °С; 
(I™ 0,9351. 

Качественные реакции. 1 . Реакция с азотистой кис- 
лотой. 

Жирноароматические третичные амины с азотистой кисло- 
той образуют С-нитрозосоединения. 

В пробирку с подобранной пробкой помещают 1 каплю 
диэтиланилина и добавляют 2 капли концентрированной соля- 
ной кислоты. Содержимое пробирки охлаждают холодной во- 
дой. Затем добавляют 2 капли 30-процентного раствора нит- 
рита натрия. После прибавления каждой капли пробирку 
закрывают пробкой, сильно встряхивают и охлаждают холод- 
ной водой. Смесь окрашивается в желто-бурый цвет (образу- 
ется соль я-нитрозодиэтиланилина). Для выделения свободно- 
го я-нитрозодиэтиланилина в пробирку по каплям прибавля- 
ют 5-процентный раствор карбоната натрия до образования 
зеленой окраски, а затем 2 мл эфира и смесь встряхивают. 
Эфирный слой приобретает изумрудно-зеленую окраску я-нит- 
розодиэтиланилина. 

2. Реакция с хингидроном (см. стр. 118, «Этилендиамин»), 
Третичные амины с хингидроном дают оранжево-желтую ок- 
раску. 

3. Реакция с кислым ферроцианидом калия. Для третич- 
ных аминов характерна реакция с комплексными нонами, в 
частности с кислым ферроцианидом калия: 

ЗК 3 П+К 4 [Ре(СМ) 6 ]+4НС1^ 

->[КзПН] 2 Н 2 [Ре(СП) 6 ]+4КС1 

К двум каплям диэтиланилина приливают 2 мл воды, смесь 
взбалтывают и добавляют к 1—2 мл концентрированного рас- 
твора железистосинеродистого калия. При подкислении соля- 
ной кислотой выпадает осадок кислого ферроцианида -арилам- 
мония. 

45. Аминоуксуская кислота (гликокол) 

1. Получение с применением карбоната аммония 

сі-“СН 2 -соон+ (ын 4 ) 2 ео 3 -* 

-* Н 2 Ы - СН 2 - СООН -I- ЫН 4 С1 + со 2 + Н 2 0 

Реактивы. Карбонат аммония 55 г, монохлоруксусиоя кислота 12,5 г, 
аммиак (25-процентный), '■ метиловый спирт, активированный уголь. 
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Рис. 51. Прибор для получения аминоуксусной кислоты (гликокола)! 

1 — колба КляПзена; 2 — термометр; 3 — капельная воронка; 4 — холодильник; 5 — • алопж; 

6 — колба-приемник 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В колбу Кляйзена емкостью 250 мл, соединенную с нисхо- 
дящим холодильником, термометром, доходящим почти до дна 
колбы, и капельной воронкой (рис. 51), помещают 25 мл 25- 
процентного раствора аммиака, 12 мл воды и 55 г карбоната 
аммония. Раствор осторожно нагревают на водяной бане до 
58 °С. При частом встряхивании приливают из капельной во- 
ронки в течение 15 мин раствор 12,5 г монохлоруксусной кис- 
лоты в 10 мл воды (температура реакционной смеси не долж- 
на превышать 60 °С). Затем смесь нагревают в течение 4 ч 
при 60 °С, после чего постепенно повышают температуру до 
80° С и отгоняют аммиак и углекислоту в приемник с водой. 
Когда исчезнет запах аммиака, колбу насухо вытирают и на- 
гревают на пламени горелки до тех пор, пока температура 
жидкости не достигнет 112°С. К полученному концентрирован- 
ному раствору приливают 10 мл воды, имеющей комнатную 
температуру, и, когда жидкость охладится до 70 °С, добав- 
ляют 0,75 г активированного угля. Горячий раствор фильтру- 
ют в коническую колбу емкостью 150 мл и к теплому фильт- 
рату приливают 88 мл метилового спирта '. Раствор оставляют 
на 24 ч в холодильнике для кристаллизации. Выделившие- 
ся бесцветные иглы амнноуксусной кислоты отсасывают на во- 
ронке Бюхнера и сушат в сушильном шкафу при 50 °С. Вы- 
ход ее 6 г. 


1 См. стр. 63 (правила работы с метиловым спиртом). 
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Для окончательной очистки аминоуксусную кислоту рас- 
творяют в 12 мл кипящей воды, добавляют 25 мл метилового 
спирта и оставляют кристаллизоваться. По охлаждении отса- 
сывают выпавшие кристаллы. Выход аминоуксусной кислоты 
около 5,5 г. 

При добавлении к фильтрату еще 25 мл метилового спир- 
та выпадает осадок, содержащий двух- и трехосновные кис- 
лоты: 

СН 2 СООН 
, СН 2 СООН / 

ЫН ( и N - СН 2 СООН 

Л СН 2 СООН \ 

СН 2 СООН 

Аминоуксусная кислота (глицин, гликокол) — бесцветное 
кристаллическое вещество, сладкого вкуса, нерастворимое в 
эфире, в 100 г этанола при 25 °С растворяется 0,043 г, в 100 г 
воды при 25 °С растворяется 25,3 г, при 75 °С — 57,5 г. Моле- 
кулярная масса 75,07; температура плавления 232 — 236°С 
(с разложением). ) 

Качественные реакции. 1. Образование хелатных 
соединений. К 5-процентному водному раствору гликокола до- 
бавляют несколько капель 2-процентного раствора хлорида же- 
леза (III), образуется темное кроваво-красное окрашивание. 
При добавлении к раствору гликокола нескольких капель 
2-процентного раствора сульфата меди появляется василько- 
вая окраска. 

2. Реакция с нингидрином. К 2 мл 1 -процентного водного 
раствора гликокола в пробирке прибавляют несколько капель 
1 -процентного раствора нингидрина (в 95-процентном ацето- 
не). Постепенно появляется фиолетово-синее окрашивание 
раствора. Образование окраски ускоряется, если раствор подо- 
греть на водяной бане до 70 °С. 

3. Реакция с азотистой кислотой (см. стр. 119, «Этилендиа- 
мин»). Аминокислоты реагируют с азотистой кислотой подоб- 
но первичным аминам с выделением азота, при этом образу- 
ются оксикислоты. 

2. Получение с применением водного раствора аммиака 

С1-СН 2 -СООН + 2ЫНз->Н 2 П-СН 2 -СООН + ПН 4 С1 

Реактивы. Монохлоруксусная кислота 14,3 г, аммиак (водный раствор, 
й — 0,90) 500 мл, метиловый спирт. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

14,3 г монохлоруксусной кислоты растворяют в 500 мл вод- 
ного раствора аммиака, помещенного в коническую колбу ем- 
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костью 750 мл, и оставляют стоять на 40 ч. Затем раствор пе- 
реливают в колбу Вюрца и отгоняют основную массу жидко- 
сти. Выделяющийся аммиак поглощают небольшим количеством 
10 — 15-процентной соляной кислоты, помещенной в приемник 
(конец алонжа должен находиться над поверхностью кисло- 
ты). Оставшийся в колбе раствор переливают в фарфоровую 
чашку и выпаривают на водяной бане досуха. Сухая масса 
состоит из смеси аминоуксусной кислоты и хлорида аммония. 
Гликокол отделяют от хлорида аммония, используя различ- 
ную растворимость этих веществ в метиловом спирте. Сухую 
смесь гликокола и хлорида аммония экстрагируют метиловым 
спиртом 1 в аппарате Сокслета (рис. 15) в течение 6 ч. При 
этом хлорид аммония переходит в раствор, а гликокол оста- 
ется в гильзе прибора. Его вынимают и высушивают на воз- 
духе. Выход гликокола 4,5 г. Температура плавления 232— 
236 °С (с разложением). 

Если препарат дает осадок с раствором нитрата серебра, 
то его перекристаллизовывают из воды. 

Характеристику и качественные реакции см. выше (спо- 
соб 1). 


46. Бензиламин 


со +к 2 со 3 

\ін - 

с ° -к нео. 



.СО + С 6 Н 5 СН 2 С1 

\к * 

с/ 

(П 


-КСІ 



СО 
\ 


+ 2КОН 


м— сн 2 с 6 н 5 ■ 


СО' 


ап 


■ос 


СООК 


СООК 


+С 6 Н 5 -СН 2 -ІЧН 2 
(III) 


Реактивы. Фталимид 20 г, карбонат калия безводный 10 г, хлористый 
бензил 18,2 мл, гидроксид калия, диэтиловый эфир, хлорид натрия. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! Хлористый бензил 
раздражает слизистые оболочки. 

В круглодонную колбу с длинным горлом емкостью 200 мл 
помешают тщательно растертую смесь 20 г фталимида и 10 а 
безводного карбоната калия и затем добавляют 18,2 мл хло- 
ристого бензила. Колбу закрывают обратным холодильником 
и нагревают 3 ч на масляной бане при температуре 180 °С 
(термометр в бане). После окончания реакции отгоняют с во- 
дяным паром избыток хлористого бензила. Колбу охлаждают 
и осторожно добавляют к ее содержимому 27 г гидроксида 


1 См. стр. 63 (правила работы с метиловым спиртом). 
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калия и воду в таком количестве, чтобы было заполнено 3 / 4 ее 
объема. Жидкость из колбы отгоняют почти досуха, остаток 
охлаждают, добавляют к нему еще воды и вновь отгоняют 
почти досуха. Дистилляты объединяют, насыщают хлоридом 
натрия и извлекают бензиламин эфиром (четыре раза порция- 
ми по 15 мл). Эфирные вытяжки объединяют, сушат в течение 
12 ч, затем фильтруют и отгоняют эфир на водяной бане из 
колбы Вюрца, снабженной капельной воронкой. Свежий Эфир- 
ный раствор бензиламина добавляют в колбу Вюрца из ка- 
пельной воронки по мере отгонки эфира. После удаления эфи- 
ра капельную воронку заменяют термометром, а водяной 
холодильник — воздушным и отгоняют из той же колбы бен- 
зиламин, собирая фракцию, кипящую при температуре 182 — 
186 °С. Выход бензиламина 8,5 г. 

Бензиламин (а-аминотолуол) — бесцветная жидкость, сме- 
шивается с эфиром и этанолом, растворяется в воде. Молеку- 
лярная масса 107,16; температура кипения 185 °С, й Х9 0,9826. 

Качественные реакции (см. стр. 118, «Этилендиа- 
мин»). 

47. Бензамид 

!. Способ с применением карбоната аммония 

/О 

2СбН 5 -С( + (МН«)*СО,-*-2СбН 5 -С\ +2НС1 + С0 2 + Н 2 0 

Х С1 МН 2 , 

Реактивы. Хлористый бензоил 1,1 мл, карбонат аммония 2.5 г. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! Хлористый бензоил 
раздражает слизистые оболочки. 

В фарфоровую чашку помещают 2,5 г тонко измельченного 
карбоната аммония и постепенно, при тщательном перемеши- 
вании стеклянной палочкой добавляют 1,1 мл хлористого бен- 
зоила. Полученную смесь нагревают на водяной бане при по- 
мешивании до тех пор, пока масса не станет сухой (но не 
менее 30 мин). Затем к ней приливают немного воды и нагре- 
вают на кипящей водяной бане до полного удаления следов 
хлористого бензоила, который отгоняется с водяным паром. 
Выпавшие при охлаждении смеси кристаллы бензамида отса- 
сывают, отжимают на фильтре стеклянной пробкой и перекри- 
сталлизовывают из воды. Выход бензамида 0,8 г. 

Бензамид (бензолкарбонамид) — бесцветное кристалличе- 
ское вещество, растворим в диэтиловом эфире и горячем бен- 
золе, ограниченно растворим в этаноле, труднорастворим в 
воде. Молекулярная масса 121,15; температура плавления 
125 — 126 °С; 130 °С; температура кипения 290 °С; й\ 1,341. 
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2. Способ с применением 25-процентного раствора аммиака 


СвН 5 - 



+2ЫНз-*-СвН 5 -с/ + Ш 4 С1 

х ш 2 


Реактивы. Хлористый бензоил 1,2 мл, аммиак (25-процентный) 10 мл. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В маленькую коническую колбу наливают 10 мл 25-про- 
центного раствора аммиака и охлаждают ее в смеси льда и 
соли. Затем по каплям, при перемешивании прибавляют 
1,2 мл хлористого бензоила и оставляют смесь на несколько 
часов. Выпавшие кристаллы бензамида отсасывают, отжима- 
ют на фильтре стеклянной пробкой и перекристаллизовывают 
из воды. Выход окодо 0,8 г. 

Характеристику см. выше (способ 1). 


48. Гиппуровая кислота 

С 6 Н 5 - СОС1 + ад - сн 2 - соон-> 
С 6 Н 5 -СО-ЫН-СН 2 -СООН + НС1 

Реактивы. Гликокол 1,87 г , хлористый бензоил 3,2 мл, гидроксид на- 
трия, соляная кислота (с? — 1,18) , днэтиловый эфир. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! Хлористый бензоил 
раздражает слизистые оболочки. 

В конической колбе емкостью 50 мл готовят насыщенный 
водный раствор из 1,87 г гликокола. Затем прибавляют 2,6 г 
гидроксида натрия, растворенного в минимальном количестве 
воды. В полученный раствор по каплям при энергичном встря- 
хивании вводят 3,2 мл хлористого бензоила. Во время реакции 
среда должна быть щелочной (по фенолфталеину). Когда ис- 
чезнет запах хлористого бензоила, реакционную смесь под- 
кисляют концентрированной соляной кислотой до кислой 
реакции по конго красному. Через 2 ч выпавшие кристаллы 
гнппуровой кислоты отсасывают на воронке Бюхнера, высу- 
шивают их на воздухе и промывают эфиром для удаления при- 
меси бензойной кислоты. При промывании кристаллов эфиром 
предварительно выключают насос, хорошо перемешивают стек- 
лянной палочкой кристаллы и затем отсасывают. Очищают 
гиппуровую кислоту перекристаллизацией из воды. Выход 
гиппуровой кислоты 3 г. 

Гиппуровая кислота (Ы-бензоилглицин, бензамидоуксусная 
кислота) — бесцветное кристаллическое вещество, растворима 
в этаноле и хлороформе, труднорастворима в эфире, в 100 г 
воды растворяется 0,33 г. Молекулярная масса 179,18; темпе- 
ратура плавления 187 °С; й™ 1,371. 


49. Ацетамид (получение из уксусноэтилового эфира 

и водного раствора аммиака) 

СН 3 -С( +ЫН 4 ОН^СНз-С^ +с 2 н 5 он+н 2 о 
'ОС 2 Н 5 х ш 2 

Реактивы. Уксусноэтиловый эфир 19,5 мл, аммиак (25-процентный) 
200 мл. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В толстостенной склянке с притертой пробкой емкостью 
150 мл смешивают 19,5 мл уксусноэтилового эфира и 35 мл 
25-процентного водного раствора аммиака. Склянку закрыва- 
ют ватой и помещают в смесь льда и соли. Охлажденную 
реакционную смесь насыщают газообразным аммиаком, кото- 
рый получают при кипячении 165 мл 25-процентного раствора 
аммиака, помещенного в круглодонную колбу емкостью 
300 мл, соединенную с обратным холодильником (рис. 52). 
Когда жидкость станет гомогенной, насыщение прекращают, 
склянку закрывают пробкой и оставляют на два дня в холод- 
ном месте. Затем содержимое склянки переливают в колбу 
Вюрца емкостью 100 мл и ведут перегонку сначала с водяным 
холодильником (до 130 °С), затем с коротким воздушным хо- 
лодильником. При достижении температуры паров 190 °С бы- 
стро удаляют холодильник, а отводную трубку колбы Вюрца 
вставляют в коническую колбу, охлаждаемую в чашке с водой. 

Основная масса ацетамида отгоняется 
в пределах 210 — 216 °С. Застывший в 
приемнике ацетамид нагревают до 
плавления, переливают в предваритель- 
но высушенную в эксикаторе и взвешен- 
ную фарфоровую чашку и помещают в 
эксикатор с серной кислотой для высу- 
шивания. Выход ацетамида около 
9,5 г. 

Для получения еще более чистого 
ацетамида его еще раз перегоняют 
(темп. кип. 221 — 222 °С) или перекри- 
сталлизовывают из диэтилового эфира. 

Ацетамид (уксусная кислота, амид; 
этанамид) — бесцветное кристалличе- 
ское вещество, из хлороформа кристал- 
лизуется в виде игл, легкорастворим в 
глицерине, горячем этаноле, труднорас- 
творим в эфире, в 100 а воды при 60 °С 
растворяется 178 г. Молекулярная масса 
59,07; температура плавления 81 — 83 °С; 
температура кипения 222 °С. 


і 



Рис. 52. Прибор для по- 
лучения концентрирован- 
ного аммиака: 

1 — круглодонная колба; 

2 — обратный холодильник; 
3 — стеклянная трубка; # — 
склянка с реакционной сме- 
. сью; 5 — ледяная баня 
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Качественные реакции. 1. Растворяют 0,5 г ацета- 
мида в воде, прибавляют немного оксида ртути (II) и смесь 
нагревают. Происходит растворение оксида ртути (II): 
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2СН 3 -С 
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4 ЫН, 


II 

СНз-С-ЫН 

+Н§0-> 
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2. Гидролиз ацетамида. В пробирке нагревают примерно 
0,5 г ацетамида с 3 — 4 мл 2 н. раствора гидроксида натрия. 
Наблюдается выделение аммиака, который можно обнару- 
жить по запаху, а также по посинению влажной красной лак- 
мусовой бумажки, поднесенной к отверстию пробирки. 

Для обнаружения уксусной кислоты гидролизат, в котором 
содержится ацетат натрия, подкисляют серной кислотой до 
кислой реакции по конго красному. Жидкость встряхивают и 
нагревают до кипения. К отверстию пробирки подносят влаж- 
ную синюю лакмусовую бумажку, которая при этом краснеет. 

3. Г идроксамовая проба (см. стр. 97, «Уксусноэтиловый 
эфир»). 

Для амидов кислот алифатического ряда характерна. реакция 
замещения группы ЫН 2 на группу ЫН — ОН при кипячении с 
растворами солей гидроксиламина (образование гидроксамо- 
вых кислот): 

//О , О 


к-с 


\ 


ЫН, 


+Н 2 Ы — ОН-э-ЫНз+К — с; 7 

х ын-он 


Гидроксамовые кислоты с ионами трехвалентного железа 
дают интенсивно окрашенные соли. 

Растворяют немного ацетамида в воде, добавляют 1 мл 
насыщенного раствора солянокислого гидроксиламина, осто- 
рожно кипятят 2 — 3 мин. К охлажденному раствору добав- 
ляют несколько капель 3-процентного раствора хлорида желе- 
за (III). Смесь окрашивается в интенсивный красный цвет. 


50. Ацетамид (получение с использованием уксусной 
кислоты и карбоната аммония) 

у® уО 

2СН 3 -С( +(ЫН 4 ) 2 СОз->-2СНз-СО +С0 2 +ЗН 2 0 
Х ОН Х ЫН 2 

Реактивы. Уксусная кислота ледяная 28,5 мл, карбонат аммония 15 г. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл наливают 28,5 мл 
ледяной уксусной кислоты и постепенно, при перемешивании 


127 


добавляют 15 г растертого в порошок карбоната аммония 
( осторожно ! Происходит вспенивание вследствие выделения 
углекислого газа). Затем в колбу бросают несколько кипя- 
тильников, закрывают ее пробкой с небольшим дефлегмато- 
ром, соединенным с термометром и коротким воздушным хо- 
лодильником. Смесь нагревают на асбестовой сетке в течение 
30—40 мин до слабого кипения ( жидкость не должна перего- 
няться!). Затем нагревание усиливают и ведут отгонку воды и 
уксусной кислоты с такой скоростью, чтобы за 10 мин отгоня- 
лось около 5 мл жидкости (в качестве приемника исполь- 
зуют мерный цилиндр). Когда температура паров поднимет- 
ся до 160 С, воздушный холодильник удаляют, а отводную 
трубку дефлегматора быстро вставляют непосредственно в су- 
хой приемник, который охлаждают холодной водой, налитой в 
чашку. Когда температура паров повысится до 210 °С, прием- 
ник меняют (отводную трубку дефлегматора вставляют в пред- 
варительно взвешенную сухую коническую колбу емкостью 
25—50 мл) и отгоняют почти чистый ацетамид. Собирают 
фракцию, кипящую в интервале 210— 220 °С. В приемнике аце- 
тамид затвердевает. Выход его 11 г. 

Для получения чистого препарата ацетамид перекристал- 
лизовывают из диэтилового эфира или из смеси 10 мл бензо- 
ла и 3 мл уксусноэтилового эфира. 

Характеристику и качественные реакции см. выше (син- 
тез 49). 

51. Хлористый триметил аммоний 

О О 

/ // 

ЫН 4 С1+ЗН-С-Н+ЗН-С-ОН-> 

~ъ — 

+ [(СНз)зКН]С1+ЗС0 2 +ЗН 2 0 

Реактивы. Формалин (40-процентный) 27 мл, муравьиная кислота 
(80-процентная) 29,5 мл, хлорид аммония 5,35 г, гидроксид натрия соля- 
ная кислота (й — 1,18). 

В круглодонную колбу емкостью 200 мл наливают 27 мл 
40-процентного формалина и 29,5 мл 80-процентного раствора 
муравьиной кислоты, а затем всыпают 5,35 г сухого хлорида 
аммония. При растворении хлорида аммония происходит ох- 
лаждение раствора. Колбу соединяют с обратным холодиль- 
ником (лучше шариковым) и осторожно нагревают на асбес- 
товой сетке до начала реакции. Как только появляются 
пузырьки углекислого газа — нагревают слабее. При сильном 
нагревании реакция идет настолько бурно, что реакционную 
смесь может выбросить из колбы. В случае необходимости ско- 
рость реакции уменьшают, охлаждая колбу. При правильном 
регулировании скорости (по интенсивности выделения пузырь- 
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ков углекислого газа) реакция протека- 
ет спокойно. Когда реакция почти закон- 
чится, смесь нагревают 4,5 ч при слабом 
кипении. Затем жидкость охлаждают. 

Обратный холодильник заменяют нис- 
ходящим и отгоняют большую часть не 
вступившей в реакцию муравьиной кис- 
лоты (собирают 20 — 30 мл дистиллята), 

В случае необходимости в колбу добав- 
ляют воду (общий объем жидкости не 
должен быть меньше 25 — 30 мл). 

Оставшийся после отгонки муравьи- 
ной кислоты раствор переливают в 
круглодонную колбу емкостью 200 мл с 
широким горлом. Колбу соединяют с 
капельной воронкой, трубка которой до- 
ходит почти до дна колбы, и обратным 
холодильником, соединенным с пипеткой 
(рис. 53) . В колбу-приемник наливают 
38 мл 10-процентного раствора соляной 
кислоты, а в капельную воронку — 6 мл 
15-процентного раствора гидроксида на- 
трия. Жидкость в колбе нагревают до кипения, затем медлен- 
но по каплям приливают из капельной воронки раствор гид- 
роксида натрия. Водяной пар почти полностью конденсируется 
в обратном холодильнике, а газообразный триметиламин 
поглощается в приемнике раствором соляной кислоты. Пере- 
гонку амина проводят до тех пор, пока влажная красная лак- 
мусовая бумажка, поднесенная к концу пипетки, перестанет си- 
неть. Полученный раствор солянокислого триметиламина в 
избытке соляной кислоты упаривают на водяной бане почти 
досуха. Продукт сушат затем в сушильном шкафу при 115°С 
в течение 10 — 15 мин. При более длительном нагревании в су- 
шильном шкафу часть солянокислого триметиламина улетучи- 
вается. Полностью высушить продукт трудно, так как он очень 
гигроскопичен. Поэтому солянокислый триметиламин хранят 
в герметически закупоренной склянке. Полученный этим спосо- 
бом хлористый триметиламмоний имеет чистоту свыше 99%. 
Выход его 9,5 г (теоретический). 

Хлористый триметиламмоний (солянокислый трнметил- 
амин, триметиламин хлоргидрат) — бесцветное кристаллическое, 
расплывающееся на воздухе вещество, Легкорастворим в во- 
де, растворим в этаноле, труднорастворим в хлороформе, не- 
растворим в эфире. Молекулярная масса 95,57; температура 
плавления 275 — 278 °С (с разложением); при 200 °С возгоня- 
ется. 

Качественные реакции (см. : стр. 120, пункты 2 и 3, 
«Диэтиланилин») . 



Рис. 53. Прибор для по 1 - 
глощения триметилами- 
на соляной кислотой: 

/ — круглодонная колба; 
2 — капельная воронка; 5 — 
обратный холодильник; 4 *— 
стеклянная трубка; 5 — пи- 
петка; 6 — колба с раство- 
ром соляной кислоты 
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52. Фурфурилдиэтиламин 


,(>< н + ЫН(С 2 Н 5 ) 2 + НСООН -► ^^сн 2 -ц(с 2 н 5 ) 2 +со 2 +н 2 о 

Реактивы. Диэтиламин 52 мл, фурфурол свежеперегнапный 8.3 мл, му- 
равьиная кислота (85-процентная) 22 мл, гидроксид натрия, диэтиловый эфир. 

В трехгорлую колбу емкостью 200 ліл, соединенную с ме- 
ханической мешалкой, капельной воронкой и обратным холо- 
дильником (рис. 48), помешают 22 мл 85-процентной муравьи- 
ной кислоты. Из капельной воронки постепенно, в течение 
2,5—3 ч прибавляют 52 мл диэтиламина. Прибавление диэтил- 
амина вызывает бурную реакцию, поэтому колбу с реакцион- 
ной смесью охлаждают. Затем заменяют обратный холодиль- 
ник нисходящим, а делительную воронку — термометром и 
отгоняют жидкость, перегоняющуюся до 135 °С. После охлажде- 
ния реакционной смеси до комнатной температуры к ней при- 
ливают 8,3 мл фурфурола. Колбу вновь соединяют с обрат- 
ным холодильником и нагревают на масляной бане в течение 
5 ч при температуре реакционной смеси 150 °С. Затем смесь 
охлаждают до комнатной температуры, добавляют к ней 
100 мл воды и переливают в круглодонную колбу емкостью 
1 л. При охлаждении водой к реакционной смеси добавляют 
небольшими порциями 25 г твердого гидроксида натрия и пере- 
гоняют смесь с водяным паром (рис. 33). После отгонки не 
менее 250 мл жидкости перегонку прекращают и в дистилляте 
растворяют 25 — 30 г гидроксида натрия до полного расслое- 
ния. Верхний слой отделяют с помощью делительной воронки, 
а нижний (водный) три раза экстрагируют эфиром (порциями 
по 15 мл). Основной продукт реакции объединяют с эфирны- 
ми вытяжками, высушивают гидроксидом натрия, отгоняют 
эфир и затем основной продукт, собирая фракцию, кипящую 
при 165 — 173 °С. При повторной разгонке получают достаточ- 
но чистый фурфурилдиэтиламин, перегоняющийся при 169— 
172 °С. Выход его 10 г. 

Качественные реакции (см. стр. 120, пункты 2 и 3, 
«Диэтил анилин»). 


53. Метиламин 

О 

✓ 

СН 3 - С - МН 2 -|-Вг 2 -ИКОН-э- 
->СНз — КН 2 +2 КВг+2Н 2 0+К2С0 3 

СН 3 -Ш,+НС1-*СН,-ЙН 8 СІ 
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Реактивы. Ацетамид 15 г, бром 15 мл, гидроксид калия 65 г, соляная 
кислота (Д — 1,18), этиловый спирт абсолютный 1 . 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В конической колбе емкостью 250 мл смешивают 15 г ацет- 
амида и 13 мл брома 2 . Смесь охлаждают водой и постепенно, 
при встряхивании приливают к ней раствор 25 г гидроксида 
калия в 175 мл воды до тех пор, пока первоначальная буро- 
красная окраска не перейдет в светло-желтую, т. е. до исчез- 
новения окраски брома. Полученный раствор бромацетамида 
в течение нескольких минут приливают из капельной воронки 
к раствору 40 г гидроксида калия в 75 мл воды, помещенному 
в круглодонную колбу емкостью 500 мл и нагретому до 
70 — 75 °С. Затем раствор нагревают на водяной бане при 
70 — 75 °С (термометр опущен в реакционную смесь) до пол- 
ного обесцвечивания (примерно в течение 15—30 мин). Необ- 
ходимо следить за температурой: если она поднимается выше 
75 °С, колбу охлаждают водой. 

Полученный метиламин отгоняют с водяным паром (рис. 33) 
и поглощают его 50 мл раствора соляной кислоты, помещен- 
ной в охлаждаемый льдом приемник. Для обеспечения полно- 
го поглощения метиламина конец алонжа погружают пример- 
но на 1 см в раствор соляной кислоты, которую готовят сме- 
шиванием 25 мл концентрированной соляной кислоты и 25 мл 
воды. Перегонку прекращают, как только конденсат в холо- 
дильнике перестанет давать щелочную реакцию на лакмусовую 
бумажку. Содержимое приемника переливают в фарфо- 
ровую чашку и выпаривают досуха на водяной бане. Соляно- 
кислый метиламин очень гигроскопичен и расплывается на 
воздухе, поэтому его досушивают в вакуум-эксикаторе или 
непродолжительное время сушат в сушильном шкафу при 
100 °С. 

Для отделения примеси хлорида аммония от хлористого 
метиламмония совершенно сухой остаток растирают в поро- 
шок и кипятят с абсолютным этиловым спиртом на водяной 
бане в круглодонной колбе с обратным холодильником, снаб- 
женным хлоркальциевой трубкой. Горячий раствор фильтру- 
ют, и фильтрат, содержащий хлористый метиламмоний, упа- 
ривают на водяной бане до небольшого объема. Выпавшие 
при охлаждении кристаллы хлористого метиламмония отсасы- 
вают на воронке Бюхнера, промывают небольшим количеством 
абсолютного спирта и сушат в вакуум-эксикаторе. Выход 
хлористого метиламмония 8—9 г. 

Солянокислый метиламин (хлоргидрат метиламина) — кри- 
сталлическое вещество, имеющее вид бесцветных листочков, 
легкорастворим в воде, в 100 мл этанола при 78 °С растворя- 


1 См. стр. 62 (приготовление абсолютного этилового спирта). 

2 См. стр. 6 (правила работы с бромом). 
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ется -23 г, нерастворим в эфире. Молекулярная масса 67,52; 
температура плавления 226 °С; температура кипения 230 °С 
при- 15 мм рт. ст. : 

Метиламин (аминометан) — бесцветное газообразное ве- 
щество с резким запахом, горит, легко растворяется в воде, 
спирте, бензоле, смешивается с эфиром. Молекулярная масса 
31,06; температура плавления — 92,5°С; температура кипе- 
ния от —6,5 до — 7,5°С; <і А ~ и 0,699. 

К а явственные реакции, 1 . Выделение свободного 
метиламина. В пробирку помещают примерно 0,5 г солянокис- 
лого метиламина, приливают 5 — 6 мл 50-процентного раствора 
гидроксида калия и смесь нагревают (осторожно!) . Выделяю- 
щийся метиламин обнаруживают по запаху и по посинению 
влажной красной лакмусовой бумажки, поднесенной к отвер- 
стию пробирки. 

2 . Получение пикрата метиламмония (см. стр. 118, пункт 1 , 
«Этилендиамин») . Осадок пикрата метиламмония отсасыва- 
ют, промывают 2 мл ледяной воды, перекриеталлизовывают из 
небольшого количества воды, отфильтровывают и высушива- 
ют. Определяют температуру плавления пикрата метиламмо- 
ния (207 °С). Эту реакцию используют для идентификации 
аминов. 

3. См. стр. 118 и 119, пункты 2—4, «Этилендиамин». 

54. Бензиламин (из амида фенилуксусной кислоты) 

О 

■ ' - / 

С 6 Н 5 -СН 2 -С+Вг2+4КОН-* 

-\ 

N11, 

-^С 6 Н 5 — СН 2 - ЫН 2 +2КВг -+-2Н 2 0 ФК 2 СО 3 

Реактивы. Амид фенилуксусной кислоты 27 г, бром 12,5 мл, гидроксид 
калия "78’ г, Тйдроксид натрия, хлорид натрия дизтиловый эфир’. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В круглодонную трехгорлую колбу емкостью 600 мл, снаб- 
жённую механической мешалкой, термометром и капельной 
воронкой, наливают раствор 78 г гидроксида калия в 360 мл 
воды. Колбу охлаждают до 0°С смесью льда с солью и при 
перемешивании приливают по каплям 12,5 мл брома 1 с такой 
скоростью, чтобы температура не поднималась выше 0 °С. За- 
тем к раствору добавляют порциями в течение 15 мин 21 г 
тщательно измельченного амида фенилуксусной кислоты. 
Реакционную смесь перемешивают до полного растворения 
амида (примерно 1 ч), после чего удаляют баню с охлаж- 


1 См стр. 6 (правила работы с бромом). 
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дающей смесью и нагревают колбу на водяной бане до 
60 — 75 °С. Цвет смеси при этом меняется от светло-зеленого 
до темно-коричневого и на поверхности жидкости появляются 
капли бензиламина. Смесь охлаждают до 15 °С и отделяют 
с помощью делительной воронки слой бензиламина. Водный 
слой насыщают хлоридом натрия (требуется примерно 50 г 
соли) и 3 раза экстрагируют диэтиловым эфиром (порциями 
по 20 мл). Объединенные эфирные вытяжки соединяют с ра- 
нее полученным бензиламином, сушат, встряхивая с 4 г гид- 
роксида калия, и оставляют на ночь над гидроксидом калия. 
Отгоняют на водяной бане эфир, а бензиламин перегоняют в 
вакууме. Собирают фракцию с температурой кипения 72 — 78 °С 
(при 10 мм рт. ст.), 86 — 90 °С (при 25 мм рт. ст.) или 93 — 98 °С 
(при 40 мм рт. ст.). Выход бензиламина 14 — 15 г. 

Бензиламин следует хранить в тщательно закрытых склян- 
ках, так как он очень легко поглощает из воздуха оксид 
углерода (IV). Образующийся кристаллический карбонат бен- 
зиламмония прекрасно растворяется в воде. 

Характеристику бензиламина (см. на стр. 124, синтез 46). 
Качественные реакции (см. на стр. 118, «Этиленди- 
амин»), 

55. Антраниловая кислота 

1. Получение фталаминовой кислоты 

С Ч ^^сомнг +НС1. 
со"' сооын^ -ын^сс 

2. Получение антраниловой кислоты 

+ 4КаОН+Вг ? — -І( 1] + 2Навг + 2 Н 0 О +На,С0х 

СООЫа Она 

Реактивы. Фталевый ангидрид 10 г, аммиак (10-процентный водный 
раствор, сі — 0,96) 40 мл, соляная кислота (сі — 1,18), гидроксид натрия, бром 
2,6 мл, сульфит натрия, уксусная кислота. 

1. Получение фталаминовой кислоты 

В коническую колбу емкостью 100 мл вносят 10 г тщатель- 
но растертого фталевого ангидрида и приливают 40 ил 10-про- 
центного раствора аммиака (сі — 0,96). Смесь энергично 
взбалтывают, через 2 — 3 мин почти весь фталевый ангидрид 
растворяется и образуется аммонийная соль фталаминовой 
кислоты (при использовании более концентрированного раство- 
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ра аммиака может образоваться фталамид). Разогревшуюся 
смесь быстро охлаждают, отфильтровывают и выделяют сво- 
бодную фталаминовую кислоту добавлением 32 мл разбавлен- 
ной (1:1) соляной кислоты (смешивают 16 мл концентриро- 
ванной соляной кислоты и 16 мл воды; плотность раствора 
1,112). Колбу охлаждают водой под краном при энергичном 
взбалтывании, отсасывают выпавшие кристаллы фталамино- 
вой кислоты на воронке Бюхнера и промывают их на фильтре 
очень небольшим количеством холодной воды. Фталаминовую 
кислоту высушивают на воздухе между листами фильтро- 
вальной бумаги или в вакуум-эксикаторе над серной кислотой. 
Выход фталаминовой кислоты 10 г. Определяют температуру 
плавления фталаминовой кислоты (148— 149 °С). 

Точку плавления фталаминовой кислоты нужно определять 
быстро, так как иначе могут образоваться продукты внутри- 
молекулярной конденсации между амино- и карбоксильной груп- 
пами. К такой конденсации склонны орто-аминокислоты. 

2. Получение антраниловой кислоты 

В коническую колбу емкостью 150 — 200 мл наливают 
70 мл 10-процентного раствора гидроксида натрия и по кап- 
лям, при энергичном взбалтывании и охлаждении добавляют 
2,6 мл брома 1 ( под тягой!). Для завершения реакции обра- 
зования гипобромита натрия раствор выдерживают 15 — 
20 мин. 

В конической колбе емкостью 250 мл растворяют 8,3 г 
фталаминовой кислоты в 50 мл 10-процентного раствора гид- 
роксида натрия и при охлаждении холодной водой и энергич- 
ном перемешивании прибавляют порциями по 10 мл раствор 
гипобромита натрия. Полученный раствор оставляют стоять 
30 мин. Затем приливают немного концентрированного раство- 
ра сульфита натрия для связывания избытка гипобромита на- 
трия. Если не связать гипобромит натрия, то при последую- 
щем подкислении реакционной смеси соляной кислотой будет 
выделяться свободная бромноватистая кислота, которая при 
окислении бромида калия в кислой среде выделит свободный 
бром. Аминопроизводное в этих условиях может подвергаться 
одновременно окислению и бромированию. Чтобы избежать 
этого, перед прибавлением к реакционной смеси минеральной 
кислоты в нее вводят легко окисляющееся вещество, например 
сульфит натрия. 

К реакционной смеси осторожно, небольшими порциями 
прибавляют 18 мл разбавленной (1:1, й — 1,112) соляной кис- 
лоты ( под тягой!). Жидкость при этом сильно вспенивается 
вследствие выделения оксида углерода (IV) и оксида се- 


1 Ом. - стр. 6 (правила работы с бромом). 
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ры (IV). Раствор переливают в фарфоровую чашку и упари- 
вают на водяной бане до объема 50 мл. Затем фильтруют и 
осаждают антраниловую кислоту 20 мл 30-процентного рас- 
твора уксусной кислоты. (С соляной кислотой антраниловая 
кислота образует соль.) Раствор охлаждают в ледяной бане, 
отсасывают выделившуюся антраниловую кислоту и очищают 
ее перекристаллизацией из воды. Выход антраниловой кисло- 
ты 5 г. 

Определяют температуру плавления (145 °С). 

Антраниловая кислота (орто-аминобензойная) — бесцвет- 
ное кристаллическое вещество, малорастворима в холодной 
воде (в 100 мл при 14 °С растворяется 0,35 г), растворима в 
горячей воде, этаноле, эфире, уксусной кислоте, бензоле, се- 
роуглероде. Растворы антраниловой кислоты обладают голу- 
бой флуоресценцией и сладким вкусом. Молекулярная масса 
137,15; температура плавления 145 °С; при температуре кипе- 
ния возгоняется. 

56. е-Капролактам 


г и _ги —Г — о 



Реактивы. Гидроксиламин солянокислый 7 г. циклогексанон 7,5 мл, аце- 
тат натрия кристаллический, серная кислота (сі — 1,84), гидроксид натрия, 
четыреххлористый углерод, петролейный эфир (темп. кип. 50 — 75 °С). 


1. Получение оксима циклогексанона 


В конической колбе емкостью 100 мл растворяют 7 г соля- 
нокислого гидроксиламина и 10 г кристаллического ацетата 
натрия в 30 мл воды. К полученному раствору прибавляют в 
течение 5 мин 7,5 мл циклогексанона (порциями по 1,5 мл) 
при перемешивании. Содержимое колбы встряхивают, при этом 
происходит выделение тепла. Если колба становится очень 
горячей, ее слегка охлаждают в бане с холодной водой. Когда 
саморазогревание прекратится, колбу плотно закрывают кор- 
ковой пробкой и энергично встряхивают в течение 3 мин. При 
последующем охлаждении реакционной смеси холодной водой 
выпадает осадок оксима циклогексанона, который отсасывают 
на воронке Бюхнера. Затем его промывают на фильтре неболь- 
шим количеством холодной воды, тщательно отжимают стек- 
лянной пробкой и высушивают на воздухе между листами . 
фильтровальной бумаги. Выход оксима циклогексанона 5 г. 
Температура плавления 87— 89 °С. 
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2. Получение е-капролактама из оксима циклогексанона 

5 г оксима циклогексанона помещают в коническую колбу 
емкостью 250 мл и добавляют охлажденный в ледяной воде 
раствор 8 мл концентрированной серной кислоты в 2,5 мл во- 
ды (кислоту добавляют в воду). Реакционную смесь хорошо пе- 
ремешивают встряхиванием колбы, затем колбу осторожно на- 
гревают на асбестовой сетке маленьким пламенем горелки до 
начала выделения пузырьков (примерно до 120°С), затем го- 
релку отставляют. Реакция идет без дальнейшего нагревания, 
температура смеси повышается до 140— 150 °С. Когда содержи- 
мое колбы несколько остынет, добавляют 40 мл воды и ох- 
лаждают реакционную смесь в ледяной бане до 0°С, после 
чего приливают к ней по каплям холодный раствор 16 г гид- 
роксида натрия в 35 мл воды до щелочной реакции по лак- 
мусу. Во время приливания раствора щелочи температура 
реакционной смеси должна быть около 0°С. В щелочной среде 
происходит выделение некоторого количества е-капролактама 
в виде маслообразной жидкости. Если выпадают кристаллы 
сульфата натрия (N32504-101420), то их растворяют, добав- 
ляя небольшое количество воды. е-Капролактам извлекают че- 
тыреххлористым углеродом. Для этого реакционную смесь 
переносят в делительную воронку и пять раз экстрагируют 
четыреххлористым углеродом, порциями по 15 мл. Из объеди- 
ненных вытяжек отгоняют на водяной бане четыреххлористый 
углерод (рис. 43). Остаток в перегонной колбе, представляю- 
щий собой загрязненный е-капролактам, при охлаждении за- 
кристаллизовывается. Для очистки его растворяют в 5 — 7 мл 
четыреххлористого углерода в колбе с обратным* холодильни- 
ком при нагревании на водяной бане. Горячий раствор фильт- 
руют через бумажный фильтр. Колбу споласкивают 3 мл го- 
рячего растворителя, который фильтруют через тот же 
фильтр. Затем полученный раствор нагревают до кипения на 
водяной бане и осторожно добавляют петролейный эфир до 
начала помутнения ( горелки при работе с петролейным эфи- 
ром должны быть погашены!). Если при добавлении к раство- 
ру четырехкратного (от первоначального объема) количества 
нетролейного эфира помутнения не происходит, то раствор 
упаривают на водяной бане до небольшого объема и снова 
при перемешивании добавляют петролейный эфир до появле- 
ния слабой, не исчезающей мути. Раствор охлаждают на воз- 
духе до комнатной температуры, а затем помещают в баню со 
льдом. Выпавшие кристаллы е-капролактама отсасывают, 
промывают на фильтре небольшим количеством петролейного 
эфира и высушивают на воздухе. Выход е-капролактама 3 г. 

Определяют температуру плавления (66— 68 °С). 

е-Капролактам — бесцветное кристаллическое вещество с 
температурой плавления 66 — 68 °С. 


РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ 
В АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ 

Таблица 12 
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Нитрование 


57 

Нитробензол 

И 

6 

58 

л- Динитробензол 

12,5 

8 

59 

о- и л-Нитрофенол 

9,4 

12 

60 

л-Нитроацетанилид и 
л-нитроанилин 

16 

10- 

-12,5 

7 

61 

Пикриновая кислота 

13 

8 

62 

лт-Нитробензойная кис- 
лота 

4,5 

8 


Перегонка, работа с кон- 
центрированными кислота- 
ми 

Работа с концентриро- 
ванными кислотами, пере- 
кристаллизация из спирта 

Перегонка с паром, пе- 
рекристаллизация из спир- 
та и из разбавленной соля- 
ной кислоты 

Работа с концентриро- 
ванными кислотами, пере- 
кристаллизация из спирта 

Перегонка с паром, пе- 
рекристаллизация из воды 


Сульфирование 


63 

я-Т олуолсул ьфокислота 

8 

10 

64 

Сульфаниловая кисло- 

10 

6 


та 



65 

Нафтионовая кислота 

10 

6 

66 

Бензолсульфохлорид 

16 

8 

67 

о- и л-Толуолсульфо- 

8 

12 


хлорид 

9 



Гамгени 
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г (в яд 

68 

Бром бензол 

14 

6 

69 

л-Бромтолуол 

13 

6 

70 

я-Броманизол 

10,5 

8 


Масляная баня, пере- 
кристаллизация из воды 


Масляная баня 
Мешалка, экстракция че- 
тыреххлористым углеродом, 
вакуум-перегонка 
Мешалка, вакуум-пере- 
гонка, перекристаллизация 
из эфира 


Работа с бромом, пере- 
гонка с паром, перегонка 
Бромирование с приме- 
нением диоксандибромида, 
экстракция эфиром, пере- 
гонка 

Бромирование с приме- 
нением диоксандибромида, 
экстракция эфиром, вакуум- 
перегонка 


137 


П родолжение 


№ синтеза 

Название вещества 

Выход продукта 

(в г) 

Продолжитель- 

ность синтеза 
(в ч) 

Экспериментальные приемы 

71 

я-Бромацетанилид 

3.2 

6 

Работа с бромом, пере- 
кристаллизация из спирта 

72 

и-Броманилин 

10 

6 

Бромирование в ледяной 
уксусной кислоте, перегон- 
ка с паром 

73 

п-Бром-Ы-Ы-диметил- 

анилин 

15 

6 

Бромирование в диокса- 
не, мешалка, вакуум-пере- 
гонка, перекристаллизация 
из спирта 


Алкилирование 

по Фриделю- 

—Крафтсу 

74 

Изопропилбензол 

8 

8 

Перегонка 

75 

Дифенилметан 

5 

8 

Мешалка, вакуум-пере- 

гонка 

76 

Трифенилхлорметан 

8 

12 

Мешалка, экстракция 

бензолом, перекристаллиза- 
ция из бензола с бензи- 
ном 


Ацилирование по Фриделю- 

-Крафтсу 

77 

Ацетофенон 

8 

8 

Мешалка, экстракция 

эфиром, перегонка 

78 

Бензофенон 

6,5 

8 

Перегонка с паром, экс- 
тракция эфиром, перегонка 

79 

я-Ацетил анизол 

12 

6 

Мешалка, вакуум -пере- 
гонка 


57. Нитробензол 


г 



НИТРОВАНИЕ 



Реактивы. Бензол 9 мл, азотная кислота (д — 1,41) 10 мл, серная кисло- 
та (й^1,84) 12,5 мл, гидроксид натрия, хлорид кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Правила работы с концентрированными кислотами см-, стр. 5. 

В колбу емкостью 100 мл, снабженную воздушным холо- 
дильником (40 — 50 см длины), вносят 12,5 мл концентрирован- 
ной серной кислоты и постепенно при взбалтывании добавля- 
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ют 10 мл концентрированной азотной кислоты. К охлажденной 
до комнатной температуры смеси постепенно, при энергич- 
ном встряхивании (превращая содержимое колбы в эмуль- 
сию) прибавляют небольшими порциями 9 мл бензола. В про- 
цессе нитрования температура реакционной смеси не должна 
превышать 50 °С и не должна опускаться ниже 25 °С. Это до- 
стигается регулированием скорости добавления бензола и ох- 
лаждением колбы в бане с холодной водой. После введения 
всего количества бензола колбу с реакционной смесью нагре- 
вают 45 мин на водяной бане при 60 °С (термометр в бане). 
Затем реакционную смесь охлаждают холодной водой, перели- 
вают в делительную воронку и сливают нижний кислотный 
слой. Нитробензол промывают водой, разбавленным раствором 
гидроксида натрия и снова водой. Промытый нитробензол сли- 
вают в сухую коническую колбочку емкостью 50 мл, прибав- 
ляют прокаленный хлорид ' кальция, закрывают пробкой с не- 
большим воздушным холодильником и нагревают на водяной 
бане до тех пор, пока жидкость не станет прозрачной. Если на 
дне колбы образуется слой водного раствора хлорида каль- 
ция, то нитробензол осторожно сливают в сухую колбу, снова 
прибавляют к нему прокаленный хлорид кальция и высушива- 
ют по описанному выше способу. Высушенный нитробензол пе- 
регоняют в приборе с воздушным холодильником, собирая 
фракцию при 207 — 211°С. Выход нитробензола 11 г. Отгонять 
нитробензол досуха опасно, потому что он может быть загряз- 
нен динитробензолом, разложение которого может привести к 
сильному взрыву. 

Нитробензол — слегка желтоватая маслянистая жидкость е 
запахом горького миндаля, растворим в спирте, бензоле, эфи- 
ре, в воде почти нерастворим. Молекулярная масса 123,11; 
температура кипения 210,9 °С; еС 4 8 1,205; п 2 % 1,5525. 

Нитробензол является ядом для центральной нервной си- 
стемы, нарушает обмен веществ, что приводит к заболеванию 
печени. Длительное вдыхание паров нитробензола вызывает 
головную боль, а попадание его на кожу — ожоги. Поражен- 
ное нитробензолом место кожи нужно вытереть спиртом и об- 
мыть водой с мылом. 

58. ж-Динитробензол 




Реактивы. Нитробензол 8,3 мл, серная кислота (й — 1,84) 25 мл, нитрат 
натрия 12,5 г, карбонат натрия, этиловый спирт. 
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Работу выполнять в вытяжном шкафу! 
ж-Динитробензол очень ядовит. Надо остерегаться вдыхания 
выделяющихся паров. При попадании вещества на руки не- 
медленно удалить его и обмыть кожу спиртом. 

В круглодонной колбе емкостью 100 мл смешивают 83 мл 
нитробензола с 25 мл концентрированной серной кислоты, по- 
гружают термометр в жидкость и нагревают до 80— -90°С. За- 
тем небольшими порциями прибавляют 12,5 г тонкорастертого 
нитрата натрия, следя за тем, чтобы температура не поднима- 
лась выше 130 °С. Нитрат натрия растворяется, серная кисло- 
та мутнеет, и наблюдается слабое выделение оксидов азота. 
Образующийся м-динитробензол всплывает в виде масляни- 
стого слоя. Нагревание продолжают еще 30 мин, пока вся 
реакционная смесь не перейдет в раствор. После этого содер- 
жимое колбы охлаждают до 70 °С и при энергичном переме- 
шивании выливают в стакан с 120 г толченого льда. ж-Дини- 
тробензол выделяется в виде желтой аморфной массы. По 
охлаждении кислый раствор декантацией сливают с осадка, 
добавляют к последнему 50 мл воды и нагревают до кипения. 
Ж-Динитробензол при этом плавится. Затем' воду сливают и 
повторяют ту же операцию, добавляя к воде карбонат натрия 
до резко щелочной реакции. Охладив раствор, сливают воду 
через фильтр, а оставшийся на дне стакана м-динитробензол 
(в виде твердой лепешки) еще два раза плавят в чистой воде, 
добавляя каждый раз по 50 мл воды и сливая охлажденный 
раствор через тот же фильтр. Небольшое количество задер- 
жанных фильтром кристаллов промывают холодной водой, от- 
жимают между листами фильтровальной бумаги и присоеди- 
няют к основной массе ж-динитробензола, который вынимают 
из стакана и высушивают на воздухе. Выход сырого продукта 
12 — 12,5 г. Для получения чистого ж-динитробензола его пе- 
рекристаллизовывают из спирта. 

ж-Динитробензол — кристаллическое вещество, почти не- 
растворим в воде, хорошо растворим в спирте, бензоле, толуоле. 
Молекулярная масса 168,10; температура плавления 89,8 °С; 
температура кипения 297°С. 


59. о- и п - Нитрофенол 



ОН 



И0| 

Реактивы. Фенол 28,2 г, азотная кислота (Д — 1,11) 185 мл, гидроксид 
натрия, соляная кислота, активированный уголь, этиловый спирт. 


НО 

м 




Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В обращении с фенолом надо соблюдать осторожность. 
Правила работы с фенолом см. стр., 7, п. 12. 

В коническую колбу емкостью 100 мл помещают 28,2 ? фе- 
нола, прибавляют 5 мл воды и расплавляют фенол, слегка 
нагревая колбу. Расплавленный фенол постепенно, при , до- 
стоянном встряхивании и перемешивании прибавляют к 185 мл 
разбавленной азотной кислоты ( сі — 1,11), находящейся в круг- 
лодонной колбе емкостью 500 мл, охлаждаемой водой. При- 
бавляя фенол, внимательно следят за тем, чтобы температура 
реакционной смеси не превышала 20 °С. После введения .все- 
го фенола колбу с темноокрашенной реакционной смесью 
оставляют в ледяной воде на 2^-3 ч, периодически встряхивая 
ее. Затем сливают кислоту с выделившегося масла, промы- 
вают его несколько раз водой (декантацией) и подвергают 
перегонке с водяным паром (рис. 33). 

о-Нитрофенол переходит в приемник в виде желтого быстро- 
кристаллизующегося масла. Если о-нитрофенол начинает кри- 
сталлизоваться в холодильнике, то на некоторое время пре- 
кращают в него подачу воды. о-Нитрофенол расплавляется и 
переходит в приемник. По окончании перегонки о-нитрофенол 
отсасывают на воронке Бюхнера и высушивают на воздухе 
(в сушильном шкафу сушить о-нитрофенол нельзя, так как он 
летуч). Выход о-нитрофенола 9 г. Если о-нитрофенол получает- 
ся недостаточно чистым, то его перекристаллизовывают из раз- 
бавленного спирта. 

«-Нитрофенол, оставшийся в колбе после отгонки о-нитро- 
фенола, отделяют от воды, переносят в стакан со 170 мл 
10-процентного раствора гидроксида натрия, добавляют не- 

І большое количество активированного угля, кипятят и фильт- 
руют. Фильтрат упаривают на водяной бане до тех пор, пока 
капля раствора при охлаждении не будет застывать. Затем 
добавляют к нему 15 мл 30-процентного раствора гидроксида 
натрия и охлаждают ледяной водой. Выделившийся «-нитро- 
фенолят натрия отсасывают, промывают на воронке несколько 
раз небольшими количествами 10-процентного раствора гидро- 
ксида натрия и отжимают стеклянной пробкой. Полученную 
соль переносят в стакан и разлагащт 10-процентным раство- 
ром соляной кислоты при нагревании. Выделившийся маслооб- 
разный «-нитрофенол застывает при охлаждении. Водный 
слой сливают и перекристалдизовывают «-нитрофенол из го- 
рячего раствора разбавленной соляной кислоты (1—2-процент- 
ного). При охлаждении раствора «-нитрофенол выделяется в 
виде длинных бесцветных игл. Выход «-нитрофенола 4 — 5 г. 

о-Нитрофенол — желтое кристаллическое вещество с ост- 
рым запахом, малорастворим в холодной воде, хорошо раство- 
рим в горячей воде, спирте; эфире. Молекулярная масса 1-39,11; 
температура плавления 45°С; температура кипения 217°С; 
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1,2712. Соли о-нитрофенола имеют оранжево-красную 
окраску. 

«-Нитрофенол — бесцветное кристаллическое вещество, без 
запаха, хорошо растворим в горячей воде, спирте и эфире. 
Температура плавления 1 14 °С; температура кипения 279 °С 
(с разложением); сГ^° 1,480. Соли «-нитрофенола имеют жел- 
тую окраску. 

Качественная реакция. Образование окрашенных 
солей нитрофенолятов. В пробирки помещают несколько кри- 
сталлов о- и «-нитрофенола, растворяют в спирте и добавля- 
ют 1 — 2 капли разбавленного раствора гидроксида калия до 
появления оранжевой или желтой окраски. Изменение окрас- 
ки! при образовании соли для о-нитрофенола из желтой в оран- 
жевую и для «-нитрофенола из бесцветной в желтую является 
следствием ионизации образовавшихся солей: 



60. «-Нитроацетанилид и л-нитроанилин 


(Н г 50 4 ) 

»1НС0СНу4- НЫ0 3 — Г-*- 





Реактивы. Ацетанилид 13,5 г, серная кислота (Л — 1,84), азотная кисло- 
та (сі — 1,41), гидроксид натрия, соляная кислота, карбонат натрия. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Синтез л-нитроацетанилида. 13,5 г тонкоизмельченного аце- 
танилида вносят в стакан с 30 мл концентрированной серной 
кислоты и перемешивают, пока не получится прозрачный рас- 
твор. Температура при этом не должна подниматься выше 
25 °С во избежание гидролиза ацетанилида;. Полученный рас- 
твор охлаждают смесью льда с солью и постепенно, при поме- 
шивании приливают нитрующую смесь, состоящую из 8 мл 
концентрированной азотной кислоты и 5 мл концентрирован- 
ной серной кислоты. Температура во время нитрования не 
должна превышать 2 — 3 °С, чтобы предотвратить образование 
значительных количеств о-нитроацетанилида. 
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После введения всей нитрующей смеси перемешивание про- 
должают еще 30 мин и затем реакционную смесь оставляют 
стоять на холоде в течение ночи. На другой день выливают 
раствор в смесь 35 мл воды и 35 г толченого льда; тотчас 
выпадает л-нитроацетанилид. Через 30 мин осадок отсасыва- 
ют, промывают холодной водой, переносят в стакан с 50 мл 
воды, добавляют карбонат натрия до щелочной реакции (по 
лакмусу) и нагревают до кипения. 

о-Нитроацетанилид при этом гидролизуется, а л-нитроаце- 
танилид остается без изменения. Раствор охлаждают до 50 °С, 
выпадающий осадок л-нитроацетанилида отсасывают, промы- 
вают холодной водой на фильтре и высушивают на воздухе. 
Выход сырого л-нитроацетанилида 16 г. 

Для очистки продукт перекристаллизовывают из спирта 
(см. стр. 27). 

л-Нитроацетанйлид — бесцветное кристаллическое вещест- 
во, растворим в горячей воде, спирте, эфире. Молекулярная 
масса 180,16; температура плавления 207 °С. 

Синтез л-нитроанилина. 16 г л-нитроацетанилида вносят в 
круглодонную колбу емкостью 100 мл , добавляют 20 мл воды 
и 12 мл 35-процентного раствора гидроксида натрия и кипя- 
тят до полного гидролиза л-нитроацетанилида. Колбу снабжа- 
ют обратным водяным холодильником. Нагревание продолжают 
до тех пор, пока капля раствора, внесенная в разбав- 
ленную соляную кислоту, не будет растворяться без остатка. 
Обычно гидролиз заканчивается через 2 — 3 ч. Необходимо 
следить, чтобы реакция все время оставалась щелочной. Реак- 
ционной смеси дают охладиться до 40° С, отсасывают на во- 
ронке Бюхнера осадок л-нитроанилина, промывают его холод- 
ной водой и высушивают на воздухе. Выход 10 — 12 г. Темпера- 
тура плавления 148° С. 

л-Нитроанилин — желтое кристаллическое вещество, труд- 
норастворим в воде, растворим в спирте, эфире, бензоле. Мо- 
лекулярная масса 138,13; температура плавления 148 °С; 
с? 1 / 1,437. Легко сублимируется. 


61. Пикриновая кислота 



Реактивы. Фенол 5,9 г, серная кислота ((1 — 1,84) 20 мл, азотная кисло- 
та ( гІ—1,5) 12,5 мл, этиловый спирт. 


1 
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Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В конической колбе ёмкостью 200 мл смешивают 5,9 г фе- 
нола 1 с 11 мл концентрированной серной кислоты и нагревают 
в течение 1 ч на кипящей водяной бане. При этом образуется 
2,4-фенолдисульфокислота. Полученный раствор охлаждают 
льдом с солью до 0°С и постепенно добавляют к нему при пере- 
мешивании смесь 12,5 мл концентрированной азотной кислоты 
и 9 мл концентрированной серной кислоты. Реакционную смесь 
оставляют стоять на ночь при комнатной температуре, затем 
нагревают 1 ч на водяной бане при 30°С. Для завершения ре- 
акции смесь нагревают 2 ч на кипящей водяной бане. Затем 
осторожно добавляют 65 мл воды и охлаждают в бане с ледя- 
ной водой. Выпавшие кристаллы отсасывают, хорошо промыва- 
ют на фильтре холодной водой и перекристаллизовывают из 
разбавленного спирта (1 объем спирта и 2 объема воды). Выход 
пикриновой кислоты 13 г. 

Пикриновая кислота (2,4,6-тринитрофенол) — кристалли- 
ческое вещество, светло-желтого цвета, трудно растворима в 
холодной воде, растворима в горячей воде, спирте, эфире. Мо- 
лекулярная масса 229,11; температура плавления 121,8 °С; 
взрывоопасна при температуре выше 300 °С; й 1,763. Особен- 
но легко могут взрываться пикраты металлов. 

Качественная реакция. Образование окрашенных 
молекулярных соединений пикриновой кислоты с многоядерны- 
ми ароматическими углеводородами. 0,3 г нафталина раство- 
ряют в 10 мл горячего спирта и добавляют к нему раствор 
0,6 г пикриновой кислоты в 10 мл спирта. Выкристаллизовы- 
ваются желтые иглы пикрата нафталина с температурой плав- 
ления 150,5 °С. 

62. м - Нитробензойная кислота 
СООН СООК 




. + КН$0^ 4- н 2 0 

М0 г 


Реактивы. Бензойная кислота 6 г, серная кислота (Л— 1,84) 15,6 мл, 

нитрат калия 12 г, соляная кислота, гидроксид бария. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакан емкостью 200 мл помещают 15,6 мл концентриро- 
ванной серной кислоты, нагревают ее на водяной бане до 70 °С 
(термометр в стакане). Отставляют баню и вносят неболь- 
шими порциями при перемешивании порошкообразную смесь 
6 'г бензойной кислоты и 12 г нитрата калия, следя за тем, что- 
бы температура не поднималась выше 80 °С. Затем, продол- 


1 См. стр. 7, и. 12 (правила работы с фенолом). 


144 


жая перемешивание, нагревают реакционную смесь до 90° С и 
поддерживают эту температуру до тех пор, пока на поверхно- 
сти не образуется маслообразный слой лт-нитробензойной кист 
лоты. При охлаждении этот слой застывает. Его можно отдс- . ; 
лить шпателем от нижнего, также затвердевающего слоя, 
состоящего из гидросульфата калия и серной кислоты. Получен- 
ную таким путем сырую л-нитробензойную кислоту промыва- 
ют несколько раз холодной водой (декантацией), переносят в 
колбу для перегонки с паром и отгоняют с паром непрореаги- , 
ровавшую бензойную кислоту (рис. 33). Когда начнет перего-, 
няться чистая вода, перегонку прекращают и приливают к го- 
рячему остатку в перегонной колбе почти кипящий раствор, 
21 г гидроксида бария 1 до слабощелочной реакции по лакму- 
совой бумаге. Прибавив далее 300 мл воды, нагревают смесь 
до полного растворения осадка и фильтруют через воронку, 
для горячего фильтрования. При охлаждении выделяются 
игольчатые кристаллы бариевой соли лг-нитробензойной кис- 
лоты, которые отсасывают на воронке Бюхнера. Для полу- 
чения свободной лі-нитробензойной кислоты бариевую соль . 
нагревают с 10-процентным раствором соляной кислоты (реак- 
ция среды должна быть кислой) и охлаждают. Выпавшую 
л-нитробензойную кислоту отфильтровывают, промывают хо- 
лодной водой и перекристаллизовывают из горячей воды. Вы- 
ход кислоты 4,5 г. 

.и-Нитробензойная кислота — бесцветное кристаллическое 
вещество, малорастворима в холодной воде, растворима в го- 
рячей воде (плавится), растворима в спирте, эфире.. Молеку- 
лярная масса 166,13; температура плавления 141 °С. 

СУЛЬФИРОВАНИЕ 

63. я-Толуолсульфокислота 
СН 3 

+ 

$о,н 

Реактивы. Толуол 45 мл, серная кислота (й— 1,84) 8 мл, соляная кис- 
лота ( і — 1,19), гидроксид натрия твердый, нитрат серебра (1-процентный 
раствор). 

В круглодонную колбу емкостью 200 мл, соединенную , с 
уловителем для воды, снабженным обратным холодильником 
(рис. 47), вносят 45 мл толуола и 8 мл концентрированной сер- 
ной кислоты. Нижнюю часть уловителя предварительно на- 

1 Если горячий раствор гидроксида бария мутный, то его надо про- 
фильтровать перед прибавлением к реакционной смеси. 
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полняют толуолом. В колбу кладут кипятильники и кипятят 
реакционную смесь в течение 5—6 ч на масляной бане при 
160 °С. Вода, выделяющаяся при реакции, отгоняется с толуо- 
лом, пары их конденсируются в холодильнике и стекают в во- 
доуловитель. После 5 ч кипячения в уловителе собирается око- 
ло 3,5 мл воды и реакцию можно считать законченной. По 
окончании нагревания дают реакционной смеси охладиться и 
добавляют к ней 2,5 мл воды. Продукт реакции при этом вы- 
кристаллизовывается. Сливают толуол и отсасывают кристал- 
лы на воронке со стеклянным фильтром, хорошо отжимая их 
стеклянной пробкой. При этом побочный продукт о-толуол- 
сульфокислота остается в фильтрате. Полученный гидрат я- 
толуолсульфокислоты растворяют в небольшом количестве 
воды (15 — 20 мл) и прибавляют тройной объем концентриро- 
ванной соляной кислоты. Раствор охлаждают в ледяной воде, 
выпавшие кристаллы отсасывают на воронке со стеклянным 
фильтром и промывают их небольшим количеством холодной 
концентрированной соляной кислоты. Такую очистку повторя- 
ют дважды. Затем моногидрат я-толуолсульфокислоты высу- 
шивают в эксикаторе над твердым гидроксидом натрия, пока 
не будет достигнуто полное удаление соляной кислоты (проба 
с нитратом серебра). Выход я-толуолсульфокнслоты 8 г. 

я-Толуолсульфокислота кристаллизуется с одной молекулой 
воды (я-СНзСб^ЗОзН-НгО). Кристаллы имеют вид бесцвет- 
ных призм с температурой плавления 104— 105 °С; при 150 °С 
подвергаются гидролизу. Легко растворяется в воде, раствори- 
ма в спирте. 

Качественная реакция. Для идентификации я-то- 
луолсульфокислоты получают ее соль с я-толундином. В про- 
бирку вносят 1 г л-толуолсульфокислоты и растворяют в воз- 
можно меньшем количестве кипящей воды. Добавив к раствору 
0,5 г л-толуидина, нагревают смесь до полного растворе- 
ния, прибавляя, если нужно, еще немного воды. Затем охлаж- 
дают пробирку во льду, потирая стенки пробирки неоплавлен- 
ной стеклянной палочкой. Выделившиеся кристаллы соли 
л-толуидина отсасывают на маленькой воронке, промывают 
очень малым количеством воды и перекристаллизовывают из 
горячей воды. Температура плавления 196 — 197 °С. 

64. Сульфаниловая кислота 


+ 



Ы14 



50 3 Н 


Реактивы. Анилин 9,1 мл, серная кислота (гі— 1,84) 16,5 мл, активи- 
рованный уголь. 
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Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл, снабженную об- 
ратным холодильником, помещают 9,1 мл анилина и постепен- 
но, при постоянном перемешивании добавляют 16,5 мл кон- 
центрированной серной кислоты. Полученную смесь нагрева- 
ют на масляной бане при 180 — 190 °С (термометр опущен в 
масло). Примерно через 3 — 4 ч берут пробу. Несколько капель 
реакционной смеси помещают*в пробирку с холодной водой и 
добавляют разбавленный раствор гидроксида натрия. Если при 
этом не выделяются капельки непрореагировавшего анилина, 
реакция закончена. Охлажденную реакционную смесь вылива- 
ют в стакан с небольшим количеством холодной воды. От- 
фильтровывают кристаллы сульфаниловой кислоты и промы- 
вают их на фильтре холодной водой. Перекристаллизовывают 
сульфаниловую кислоту из горячей воды, в случае необходи- 
мости — с добавлением активированного угля. Полученные 
блестящие пластинчатые кристаллы сульфаниловой кислоты 
отсасывают на воронке Бюхнера, промывают небольшим коли- 
чеством холодной воды и сушат между листами фильтроваль- 
ной бумаги. Кристаллизационная вода теряется при выветри- 
вании на воздухе. Выход сульфаниловой кислоты 10 г. 

Сульфаниловая кислота (п-аминобензолсульфокислота) — 
бесцветное кристаллическое вещество. Молекулярная масса 
173,18; температура разложения 280— 300 °С. Из водного рас- 
твора выделяется безводная сульфаниловая кислота (при тем- 
пературе выше 40 °С), в виде моногидрата (при 21 — 40 °С) 
или с двумя молекулами воды (при 0 — 2ГС). 

Качественная реакция. Г идролитическое отщеп- 
ление сульфогруппы. К горячему водному раствору сульфани- 
ловой кислоты добавить бромной воды, образующийся три- 
броманилин выпадает в виде мелкокристаллического осадка. 


65. Нафтионовая кислота (натриевая соль) 



Реактивы. а-Нафтиламин 7,2 г, серная кислота ((1—1,84) 20 мл, гидро- 
ксид натрия (10-процентный раствор), хлорид натрия. 


В круглодонную колбу емкостью 100 мл наливают 20 мл 
концентрированной серной кислоты и всыпают 7,2 г а-нафтил- 
амина. Колбу нагревают на масляной бане при 120 °С в тече- 
ние 3 — 4 ч. Окончание реакции устанавливают пробой: в про- 
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бирку п^ещают небольшое количество реакционной смеси, 
добавляют разбавленного раствора гидроксида натрия (до 
щелочной реакции) и встряхивают содержимое пробирки с 
эфиром. После испарения эфирной вытяжки на часовом стек- 
ле не; должно оставаться пятна а-нафгиламина. Реакционную 
смесь выливают в воду, выделяется плохо растворимая нафтио- 
нрвйя кислота. Осадок отсасывают, промывают на фильтре 
холодной водой до удаления серной кислоты и растворяют в 
разбавленном растворе гидроксида натрия, добавляя послед- 
ний-' до точно нейтральной реакции. Раствор натриевой соли 
насыщают хлоридом натрия и оставляют стоять. Нафтйоново- 
кислый натрий выделяется в виде белых кристаллов. После 
фильтрования и сушки сначала на пористой пластийке, а потом 
в сушильном шкафу при 100°С полученный продукт можно об- 
работать эфиром для удаления следов а-нафтиламина. Выход 
нафтионовой кислоты 10 г. 

Нафтионовая кислота (натриевая соль)СюН 8 0 3 ПЗНа-4Н20— 
бесцветное кристаллическое вещество. Молекулярная масса 
317,23; температура плавления 130 °С (без кристаллизационной 
воды), труднорастворима в воде, спирте, нерастворима в эфире; 
растворяется в водных растворах щелочей. 

66. Бензолсульфохлорид 



Реактивы. Бензол 11,5 мл, хлорсульфоновая кислота 46 г, четыреххло- 
ристый углерод, хлорид кальция. 


« Работу выполнять в вытяжном шкафу с включением тяги! 

Перед работой обязательно надеть защитные очки и ре- 
зиновые перчатки. Нужно помнить, что с водой хлорсульфоно- 
вая кислота реагирует со взрывом. 

В трехгорлую колбу емкостью 100 мл, соединенную с дву- 
рогим форштоссом и снабженную мешалкой, термометром, 
капельной воронкой и рбратным холодильником с газоотвод- 
ной трубкой (рис. 54), помещают 46 г хлорсульфоновой кис- 
лоты. В течение часа при перемешивании постепенно прибав- 
ляют 11,5 мл бензола. Колбу время от времени охлаждают 
ледяной водой, с тем чтобы температура реакционной смеси ие 
поднималась выше 20 — 25 °С. Прибавив весь бензол, переме- 
шивают реакционную смесь еще 1 ч при той же температуре. 
Затем содержимое колбы выливают в стакан е 250 г льда. 
Бензолсульфохлорид экстрагируют четыреххлористым углеро- 
дом (2 раза по 25 мл). Экстракт промывают водой и после 
отделения водного слоя отгоняют растворитель. Бензолсуль- 
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Рис. 54, Прибор для проведения синтеза бензодсуль- 
фохлорида: 

/ — трехгорлая круглодонная колба; 2 — мешалка; 2 — тер- 
мометр; 4 — двурогий форштосс с обратным холодильником 
и капельной воронкой 


фохлорид перегоняют в вакууме (рис. 35), 
собирая фракцию, кипящую при 113— 115° С 
(10 мм рт. ст.). Выход бензолсульфохлори- 
да 16 г. 

Бензолсульфохлорид — маслянистая жид- 
кость, затвердевающая при. охлаждении ле- 
дяной водой, в холодной воде нерастворим, 
горячей водой разлагается, растворим в спир- 
те, эфире. Молекулярная масса 176,63; температура плавле- 
ния 14 °С; температура кипения 113 — 115°С (10 мм рт. ст.) 

или 251,5 °С (760 мм рт. ст.). 

67. о- и я-Толуолсульфохлориды 

СН] СН] 

(^^ 30гС Ч(ф) + 2 М 

50;С1 

Реактивы. Толуол 13,3 мл, хлорсульфоновая кислота 48,5 г, четырех- 
хлористый углерод, диэтиловый эфир, хлорид кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу с включенной тягой! 

Правила работы с хлорсульфоновой кислотой см. стр. 5. 

В трехгорлую колбу емкостью 200 мл, снабженную 
мешалкой, капельной воронкой и обратным холодильником 
(рис. 48), помещают 48,5 г хлорсульфоновой кислоты. Колбу 
охлаждают снаружи смесью льда с солью и при непрерывном 
перемешивании медленно, по каплям прибавляют 13,3 мл то- 
луола. После введения всего толуола реакционную смесь пе- 
ремешивают при охлаждении еще 6 — 8 ч. Затем ее осторожно, 
при помешивании стеклянной палочкой выливают в 125 — 150 г 
толченого льда, помещенного в фарфоровую чашку. Закри- 
сталлизовавшийся я-толуолсульфохлорид отделяют на стек- 
лянном пористом фильтре и тщательно отжимают стеклянной 
пробкой от воды и тяжелого темно-коричневого масла. Масло 
отделяют от воды и помещают на сутки в холодильник. При 
этом выделяется еще некоторое количество я-толуолсульфо- 
хлорида. Оставшийся маслообразный продукт растворяют в 
25 — 30 мл четыреххлористого углерода и высушивают хлори- 
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дом кальция. Растворитель отгоняют, а остаток перегоняют в 
вакууме, собирая фракцию, кипящую при 126° С (10 мм рт. ст.). 
Выход о-толуолсульфохлорида 8 г. 

Полученный ранее л-толуолсульфохлорид перекристаллизо- 
вывают из эфира. Получают 9 г л-толуолсульфохлорида. 

л-Толуолсульфохлорид — твердое вещество с неприятным 
запахом, нерастворим в воде, растворяется в спирте, эфире, 
бензоле. Молекулярная масса 190,64; температура плавления 
69 °С; температура кипения 145 °С (15 мм рт. ст.). 

о-Толуолсульфохлорид — твердое вещество, нерастворим в 
воде. Температура плавления 67,5 °С; температура кипения 
126 °С (10 мм рт. ст.). 


ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ 

68. Бромбензол 

Вг 

О + Вг 2 1^1 + НВг 

Реактивы. Бензол 29,4 мл, бром 9,3 мл, железные стружки 0,5 г, гид- 
роксид натрия (10-процентный раствор), хлорид кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Правила работы с бромом см. стр. 6. 

Бромирование бензола проводят в круглодонной колбе ем- 
костью 200 мл, соединенной при помощи двурогого форштосса 
с капельной воронкой и обратным холодильником, снабжен- 
ным ловушкой для поглощения бромоводорода (рис. 55). 
В колбу вносят 0,5 г железных стружек, наливают 29,4 мл 
бензола и затем при встряхивании прибавляют из капельной 
воронки по каплям 9,3 мл брома. Обычно реакция начинается 
не сразу, поэтому надо прибавить небольшое количество бро- 
ма и подождать начала реакции. После того как начнется вы- 
деление бромоводорода, регулируют скорость приливания брома 
таким образом, чтобы реакция шла интенсивно, но не ста- 
новилась бурной. Слишком быстрое добавление брома и повы- 
шение температуры способствуют побочной реакции образова- 
ния л-дибромбензола. При слишком бурном ходе реакции ре- 
комендуется временно охлаждать колбу холодной водой. Если 
же реакция долго не начинается, тогда следует на короткое 
время подставить под колбу теплую водяную баню. После до- 
бавления всего брома колбу с реакционной смесью нагревают 
в течение 30 мин на теплой водяной бане, постепенно повышая 
температуру воды с 25 °С до 60 — 70 °С, пока над жидкостью 
не исчезнут бурые пары брома. Содержимое колбы промыва- 
ют (декантацией) водой, разбавленным раствором гидроксида 
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Рис. 55. Прибор для проведения синтеза бромбензола: : 

I - круглодонная колба; г — двурогий форштосс; 3 — капельная воронка; 4 — х олодиль- 
ник; 5 — воронка; 6 — стакан с водой 

натрия и снова водой. Переносят реакционную смесь в круг- 
лодонную колбу емкостью 500 мл и перегоняют с водяным па- 
ром (рис. 33): перегонку ведут до появления в холодильнике 
кристаллов я-дибромбензола. Дистиллят переливают в дели- 
тельную воронку, отделяют бромбензол от водного слоя, сушат* 
в течение 1 ч хлоридом кальция и перегоняют (рис. 29), при- 
меняя воздушный холодильник. При перегонке отбирают фрак- 
цию в пределах 140 — 170 °С и подвергают ее затем вторичной 
разгонке. Основная масса бромбензола отгоняется при 
152 — 158 °С. Выход бромбензола 12,5 — 14 г. 

Бромбензол — тяжелая прозрачная жидкость с запахом, 
напоминающим запах бензола, плохо растворим в воде, хоро- 
шо в спирте, эфире, хлороформе, бензоле. Молекулярная мае-, 
са 157,02; температура кипения 156,2 °С; температура плавле- 
ния -30,6 °С; а\° 1,495; я 2 ? 1,5602. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна 
(стр. 76.). 


69. я-Бромтолуол 



Реактивы. То луол 11,5 мл, диоксандибромид 25 г (приготовление см. 
стр. 152), гидроксид натрия 2 н. раствор, диэтиловый эфир, хлорид кальция, 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В круглодонную длинногорлую колбу емкостью 50 мл вно- 
сят 11,5 мл толуола и 25 г свежеприготовленного диоксанди- 
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бромида. Смесь нагревают на водяной бане при 30— 40 С С (тер- 
мометр в бане) в течение 40 мин (при этом выделяется бро- 
моводород), затем выливают при перемешивании в 100 мл 
2 н. раствора гидроксида натрия. Выделившееся тяжелое мас- 
ло с помощью делительной воронки экстрагируют эфиром 
(двумя порциями по 50 мл). Объединенные эфирные вытяж- 
ки промывают водой и сушат хлоридом кальция. Эфир отго- 
няют на водяной бане (рис. 29) и затем, заменив водяной хо- 
лодильник воздушным, отгоняют я-бромтолуол, собирая фрак- 
цию, кипящую при 182— 184 °С. Выход я-бромтолуола 13 г. 
При продолжительном стоянии продукт закристаллизовыва- 
ется. 

я-Бромтолуол — кристаллическое вещество, в воде нерас- 
творим, растворим в спирте, эфире. Молекулярная масса 171,04; 
температура кипения 185 °С; температура плавления 28,5 °С; 
й™ 1,390. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна (стр. 76). 

70. я-Броманизол 


ЙГ 



Реактивы. Анизол 10,9 мл, бром 6,1 мл, диоксан 9,7 мл, диэтиловый 
эфир, гидроксид натрия 2 н. раствор, хлорид кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Правила работы с бромом см. стр. 6. 

1. Получение диоксандибромида. В стакан емкостью 50 мл 
помещают 9,7 мл перегнанного диоксана и быстро при переме- 
шивании и охлаждении ледяной водой добавляют из капель- 
ной воронки 6,1 мл брома. Полученный темно-бурый раствор 
выливают при перемешивании в 100 мл ледяной воды. Выпа- 
дает оранжевый кристаллический осадок, который отсасывают 
на воронке Бюхнера, тщательно отжимают на фильтре стек- 
лянной пробкой и высушивают на пористой пластинке. Полу- 
чают около 25 г диоксандибромида; температура плавления 
б6°С. Диоксандибромид летуч, его нужно хранить в банке с 
притертой пробкой или в запаянной ампуле. 

2. Получение л-броманизола. В длинногорлую круглодон- 
ную колбу емкостью 50 мл вносят 10,9 мл анизола и при ох- 
лаждении водой (15 — 20 °С) и встряхивании добавляют полу- 
ченный диоксандибромид; при этом выделяется бромоводород. 
Реакционную смесь периодически встряхивают при комнатной 
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температуре в течение 30 мин и выливают в 100 мл воды. За- 
тем экстрагируют я-броманизол эфиром, двумя порциями по 
50 мл. Эфирные вытяжки промывают 2 н. раствором гидрокси- 
да натрия, водой и сушат хлоридом кальция. Эфир отгоняют 
на водяной бане (рис. 29), а остаток перегоняют в вакууме 
(рис. 35), собирая фракцию, кипящую при 99 — 100 °С 
(18 мм рт. ст.). Выход я-броманизола 10,5 г. 

я-Броманизол — жидкость, нерастворим в воде, растворя- 
ется в спирте, эфире. Молекулярная масса 187,04; температу- 
ра кипения 99 — 100 °С (18 мм рт. ст.) или 215 °С (760 мм рт. ст.)] 
температура плавления 12 — 13 °С; й\ й 1,494, я 2 ^ 1,5379. 

Качественная реакция. Проба Бейльштейна 
(стр. 76). 


71. я-Бромацетанилид 

ННСОСИ, 

+ 6г 2 

Вг 

В 

Реактивы. Ацетанилид 2,5 г, бром 1,3 мл, этиловый спирт. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Правила работы с бромом см. стр. 6. 

В круглодонную колбу емкостью 500 мл наливают 250 — 
300 мл воды и всыпают 2,5 г тонкоизмельченного ацетанилида. 
Колбу закрывают пробкой с двумя отверстиями, в которые 
вставляют две стеклянные, изогнутые под прямым углом труб- 
ки. Первая трубка, кончающаяся у самой пробки, соединяется 
с водоструйным насосом. 

Вторая, доходящая до дна 
колбы, соединяется рези- 
новой трубкой со склян- 
кой Вульфа, в которую на- 
ливают 1,3 мл брома и не- 
большое количество воды 
так, чтобы бром был по- 
крыт слоем воды (рис. 56). 

Когда прибор собран, 
включают насос и пропус- 
кают струю воздуха с та- 
кой скоростью, чтобы вы- 
звать энергичное переме- 
шивание ацетанилида. 



Рис. 56. Прибор для получения л-бромаце- 
танилнда: 

/ — колба; 2 — склянка Вульфа; 3 — слой воды; 
4 — слой' брома 
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При этом необходимо следить, чтобы пары брома не по- 
пали в насос. Пластинчатые кристаллы л-бромацетанилида по- 
степенно превращаются в хлопья. 

Когда процесс бромирования закончится, содержимое кол- 
бы окрашивается в желтовато-оранжевый цвет, который дол- 
жен сохраняться при взбалтывании колбы в течение несколь- 
ких минут. Осадок отсасывают, промывают на фильтре водой 
и перекристаллизовывают из кипящего спирта (см. стр. 27) . 
Выход л-бромацетанилида 3,2 г. 

л-Бромацетанилид кристаллизуется в виде белых призма- 
тических игл с температурой плавления 167— 168 °С, трудно- 
растворим в холодном спирте и почти нерастворим в воде, рас- 
творяется в эфире, бензоле, хлороформе. Молекулярная мас- 
са 214,07. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна 
(стр. 76). 

72. л-Броманилин 



8г 


0г 


Реактивы. Ацетанилид 13,5 г, бром 5,5 мл, соляная кислота (<і — 1,19), 
уксусная кислота ледяная, гидроксид натрия (20-процентный раствор), гид- 
росульфит натрия. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Правила работы с бромом см. стр. 6. 

В колбу емкостью 200 мл вносят 13,5 г ацетанилида в 50 мл 
ледяной уксусной кислоты и слегка нагревают до полного 
растворения. Затем при температуре, не превышающей 40 °С, 
медленно при перемешивании добавляют раствор 5,5 мл бро- 
ма в 20 мл ледяной уксусной кислоты. Через 8 — 10 мин реак- 
ция заканчивается и реакционную смесь выливают в 300 мл 
воды, содержащей немного льда. Затем туда же добавляют 
раствор гидросульфита натрия до обесцвечивания раствора и 
осадка. Белый осадок п-бромацетанилида отсасывают на во- 
ронке Бюхнера и подвергают гидролизу. Его переносят в круг- 
лодонную колбу емкостью 500 мл, добавляют 150 мл воды, 
50 мл концентрированной соляной кислоты и кипятят с обрат- 
ным холодильником в течение 30 мин. После охлаждения при- 
бавляют 20-процентный раствор гидроксида натрия до щелоч- 
ной реакции и отгоняют полученный п-броманилин с паром 
(рис. 33). п-Броманилин может застывать в форштоссе, поэто- 
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му время от времени прекращают подачу воды в холодиль- 
ник. Собравшийся в приемнике «-броманилин отсасывают и 
высушивают на воздухе между листами фильтровальной бума- 
ги. Выход и-броманилина 10 г. 

«-Броманилин — твердое вещество, нерастворим в воде, 
легко растворяется в спирте и эфире. Молекулярная масса 
172,04; температура плавления 64 — 65 °С. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна 
(см. стр. 76). 


73. га-Бром-М,ІМ-диметиланилин 



Вг 


Реактивы. Диметиланилин 13 мм, диоксан 190 мл, бром 5 мл, гидро- 
ксид калия (40-процентный раствор), этиловый спирт. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Правила работы с бромом см. стр. 6. 

Трехгорлую колбу емкостью 500 мл снабжают мешалкой, 
капельной воронкой и термометром (рис. 48). Чтобы колба не 
оказалась закрытой герметически, мешалку ставят без ртут- 
ного затвора, помещая ее в пробку с широким отверстием. 
В колбу вносят растворы 13 мл диметиланилина в 30 мл 
диоксана и 5,6 г гидроксида калия в 20 мл воды. При интен- 
сивном перемешивании (мешалка должна доходить почти до 
дна колбы) и при охлаждении ледяной водой прибавляют из 
капельной воронки раствор 5 мл брома в 160 мл диоксана, 
следя за тем, чтобы температура реакционной смеси была око- 
ло 5°С. Обычно внесение брома занимает около 2 ч. Слой 
органических веществ отделяют и промывают 15 мл 40-процент- 
ного раствора гидроксида калия. Затем диоксан отгоняют в 
вакууме, а остаток перекристаллизовывают из спирта. Пол^Д 
чают 15 г «-бром-Ы.ІЧ-диметиланилина с температурой плав- 
ления 52— 54 °С. 

п-Бром-Ы,Ы-диметиланилин — твердое вещество, нераство- 
рим в воде, растворяется в спирте, эфире. Молекулярная мас- 
са 200,08; температура плавления 55 °С; температура кипения 
264 °С (760 мм рт. ст.). 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна 
(стр. 76). 


АЛКИЛИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ 
ПО ФРИДЕЛЮ- КРАФТСУ 


74. Изопропилбензол 



+ на 


Реактивы. Бензол безводный, свободный от тиофена (см. стр. 64) 
114 мл, хлористый пропил 11 мл, хлорид алюминия безводный 2 г, гидро- 
ксид натрия (10-процентный раствор), соляная кислота (10-процентный 
раствор), сульфат магния или хлорид кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Остерегаться попадания хлорида алюминия на кожу. 

Реакция проводится в круглодонной колбе емкостью 300 мл, 
соединенной с помощью двурогого форштосса с капельной во- 
ронкой и обратным холодильником, снабженным ловушкой для 
поглощения хлороводорода (рис. 55). Холодильник и капельную 
воронку закрывают хлоркальциевыми трубками. В колбу, по- 
мещенную на водяную баню, вносят 80 мл бензола и 2 г тща- 
тельно измельченного хлорида алюминия. К содержимому 
колбы прибавляют по каплям раствор 11 мл хлористого про- 
пила в 34 мл бензола, причем температуру реакционной смеси 
поддерживают около 80 °С. После прибавления всего количе- 
ства хлористого пропила нагревание продолжают, пока не пре- 
кратится выделение хлороводорода. Окончание реакции опре- 
деляют: а) по исчезновению покраснения синей лакмусовой 
бумажки; б) по отсутствию дыма при поднесении пробирки с 
аммиаком к концу трубки. Затем реакционную смесь вылива- 
ют в стакан со льдом и растворяют соляной кислотой гидро- 
ксид алюминия. С помощью делительной воронки отделяют 
верхний слой изопропил бензола, промывают его разбавлен- 
ным раствором гидроксида натрия и водой до нейтральной 
реакции, сушат сульфатом магния или хлоридом кальция. 
Бензол отгоняют и далее перегоняют остаток, отбирая фрак- 
цию изопропилбензола в интервале 151 — 1 53 °С . Выход изопро- 
пилбензола 11 г. 

Изопропилбензол (кумол) — бесцветная жидкость, нерас- 
творим в воде, смешивается со спиртом, эфиром, ацетоном, 
хлороформом, бензолом. Молекулярная масса 120,19; темпера- 
тура кипения 152,4 °С; температура плавления — 96,03 °С; 
а™ 0,8618; п$ 1,4913. Легко воспламеняется (температура 
вспышки 38 °С) и образует взрывоопасные паровоздушные 
смеси. 


75. Дифенилметан 
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Реактивы. Бензол безводный (см. стр 64) 25 мл, хлористый бензил 
6 мл, хлорид алюминия безводный 2,5 ; е, гидроксид натрия (5-процентйідй 
раствор), соляная кислота, (й-4-1,19). ; : I 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Хлористый бензил обладает слезоточивым действием, раз- 
дражает дыхательные пути. Правила работы с хлоридом алю- 
миния см. стр. 156. 

В круглодонную колбу емкостью 200 мл, соединенную при 
помощи двурогого форштосса с капельной воронкой и обрат- 
ным холодильником, снабженным ловушкой для поглощения 
хлороводорода (рис. 55), вносят 25 мл бензола и 2,5 г тща- 
тельно измельченного хлорида алюминия. Колбу охлаждают 
в бане с ледяной водой. Затем при взбалтывании по каплям 
приливают через капельную воронку 6 мл хлористого бензила. 
Через несколько минут начинается реакция, сопровождающая- 
ся бурным выделением хлороводорода. После введения всего 
количества хлористого бензила и прекращения выделения хло- 
роводорода колбу продолжают еще 10 мин встряхивать, охлаж- 
дая в ледяной воде. К этому времени должно выделиться крас- 
ное маслянистое вещество (комплексное соединение с хлори- 
дом алюминия). Охлаждающую баню убирают и колбу остав- 
ляют на 30 мин при комнатной температуре. После этого в 
колбу осторожно вносят 20 г толченого льда и подкисляют 
реакционную смесь соляной кислотой (по лакмусу). Содержи- 
мое колбы переносят в делительную воронку, отделяют верх- 
ний бензольный слой, содержащий растворенный дифенилме- 
тан, и промывают его разбавленным раствором гидроксида 
натрия, а затем водой до нейтральной реакции. Бензольный 
раствор дифенилметана сушат хлоридом кальция, помещают 
в небольшую колбу Вюрца и отгоняют бензол (рис. 29). За- 
тем колбу охлаждают, отсоединяют холодильник, вставляют 
отводную трубку колбы Вюрца в приемник, погруженный , в 
чашку с холодной водой, и отгоняют дифенилметан, собирая 
фракцию, кипящую в пределах 255 — 265 °С. Выход дифенил- 
метана 5 г. 

Дифенилметан — бесцветное кристаллическое вещество с 
запахом апельсиновой кожуры, нерастворим в воде, хорошо 
растворяется в спирте, эфире, хлороформе, бензоле. Молеку- 
лярная масса 168,23; температура кипения 262 °С 
(760 мм рт. ст.) или 145 °С (22 'мм рт. сг); температура плав- : 
ления 27 °С; 1,0060; п » 1,5788. 
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76. Трифенилхлорметан 



Реактивы. Бензол безводный, свободный от тиофена (см. стр. 64) 
28,5 мл, хлорид алюминия безводный 7,5 г, четыреххлористый углерод аб- 
солютный (см. стр, 66) 6,3 мл, соляная кислота (<і — 1,19), диэтиловый 
эфир. 


Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Синтез проводится в трехгорлой колбе емкостью 300 мл 
снабженной мешалкой и обратным холодильником, соединен 
ным с ловушкой для поглощения хлороводорода (рис. 57) 
Вместо капельной воронки используется плоскодонная колбоч 
ка, соединенная с прибором гибким шлангом (рис. 58). При 

бор должен быть тщательно высу- 
шен. 

В колбу вливают смесь 6,3 мл 
четыреххлористого углерода и 
28,5 мл бензола. Затем при энергич- 
ном перемешивании из плоскодон- 
ной колбочки вводят небольшими 
порциями 7,5 г хлорида алюми- 
ния. Реакция начинается самопро- 
извольно, реакционная смесь окра- 
шивается в темный цвет, энергично 
выделяется хлороводород. Колбу 
д охлаждают ледяной водой и не да- 
ют реакции идти слишком бурно. 
После того как весь хлорид алю- 



Рис. 57. Прибор для по- 
лучения ацетофенона: 

/ — водяная баня; 2 — круг- 
лодонная трехгорлая колба; 
3 — термометр; 4 — капель- 
ная воронка; 5 — хлоркаль- 
циевые трубки; 6 — мешал- 
ка; 7 — холодильник; 8 — 
воронка; 9 — стакан 



Рис. 58. Приспособление 
для введения порошко- 
образных веществ 


158 


миния будет добавлен и реакция в основном закончится, кол- 
бу нагревают еще 30 мин на кипящей водяной бане. Да- 
лее реакционную смесь охлаждают в бане с ледяной водой 
и, непрерывно встряхивая, переносят в делительную воронку, в 
которой находятся 25 г льда и 25 мл концентрированной соля- 
ной кислоты. После тщательного перемешивания осадок дол- 
жен приобрести чисто белый цвет (основные соли алюминия). 
Нели весь лед растает до того, как полностью пройдет разло- 
жение, то прибавляют новую порцию льда и такое же количе- 
ство концентрированной соляной кислоты. Соляная кислота 
нужна для того, чтобы предотвратить гидролиз трифенилхлор- 
метана. Когда жидкость разделится на два слоя, отделяют 
верхний бензольный слой. Слой еще раз экстрагируют бензолом 
и объединенные бензольные вытяжки сушат хлоридом кальция. 
Бензол отгоняют (возможно более полно) на водяной бане 
(рис. 29). Остаток смешивают с равным объемом эфира и 
оставляют стоять в течение нескольких часов во льду. Выде- 
лившийся кристаллический продукт отсасывают, хорошо от- 
жимают и несколько раз промывают охлажденным эфиром. 
При упаривании маточного раствора в вакууме можно полу- 
чить вторую, менее чистую порцию кристаллов, которую обра- 
батывают эфиром и затем отсасывают. Выход трнфенилхлор- 
метана 8 г. Для очистки сырой продукт (желтого цвета) рас- 
творяют в очень небольшом количестве бензола, приливают 
4 объема бензина и, потирая стенки стеклянной палочкой, да- 
ют продукту выкристаллизоваться, охлаждая сосуд ледяной 
водой. Отфильтрованный трифенилхлорметан промывают хо- 
лодным петролейным эфиром. Очень чистый препарат можно 
получить при перегонке его в глубоком вакууме (рис. 35). 

Трифенилхлорметан — кристаллическое вещество, легко 
растворим в спирте, бензоле, сероуглероде, водой разлагается. 
Молекулярная масса 278,77; температура плавления ПО — 
112 °С; температура кипения 230 °С (5 мм рт. ст.). 


АЦИЛИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
ПО ФРИДЕЛЮ— КРАФТСУ 

77. Ацетофенон 




СН 3 С0^ ( АСС1 Д ) 

СНзСО^ 


Реактивы. Бензол безводный (см. стр. 64) 40 мл, ускусный ангидрид 
10 мл, хлорид алюминия безводный 32 г, соляная кислота (10-процентный 
раствор), гидроксид натрия (10-процентный раствор), диэтиловый эфир, 
хлорид кальция. 
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Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Пары ацетофенона обладают снотворным действием. 

Синтез проводят в круглодонной трехгорлой колбе емко- 
стью ЗОр! мл, снабженной мешалкой, капельной воронкой и об- 
ратным холодильником с ловушкой для поглощения хлорово- 
дорода (рис. 57). Холодильник и капельную воронку ■ закры- 
вают хлоркальциевыми трубками. В колбу помещают 40 мл 
бензола и 32 г тонкоизмельченного хлорида алюминия. Вклю- 
чают мешалку и по каплям через капельную воронку в течение 
30 мин ^приливают 10 мл уксусного ангидрида, охлаждая 
колбу холодной водой. Для завершения реакции колбу нагре- 
вают на водяной бане при 80— 85 °С в течение 45 мин. Охлаж- 
денную реакционную смесь выливают в стакан, содержащий 
80 г воды со льдом. В случае выделения осадка основной соли 
алюминия добавляют разбавленную соляную кислоту до рас- 
творения этого осадка. Смесь переносят в делительную ворон- 
ку, обрабатывают 20 мл эфира и отделяют эфирнобензолъный 
слой; водный раствор еще раз взбалтывают с 15 мл эфира. 
Объединенные эфирные вытяжки промывают в делительной во- 
ронке разбавленным раствором гидроксида натрия, водой и 
сушат хлоридом кальция. 

После отгонки растворителей (эфира и бензола) на водяной 
бане (рис. 29) заменяют водяной холодильник воздушным и 
перегоняют ацетофенон, собирая фракцию, кипящую при 
199— 203 °С. 

Выход ацетофенона 8 г. 

Ацетофенон (метилфенилкетон) — бесцветная, иногда жел- 
товатая маслянистая жидкость или крупные, легко плавящиеся 
кристаллы с запахом черемухи; малорастворим в воде, хоро- 
шо растворим в спирте, эфире, хлороформе, бензоле. Молеку- 
лярная масса 120,14; температура плавления 20,5 °С; темпера- 
тура кипения 202,3 °С (760 мм рт. ст.) или 88 °С (12 мм рт. ст.); 
й?2° 1,0281; «2° 1,5342. 

Качественная реакция. К 2 мл 0,5-процентного 
раствора нитропруссида натрия прибавляют 2 капли ацетофе- 
нона и затем 1 — 2 капли 10-процентного раствора гидроксида 
натрия, появляется красное окрашивание. 

При прибавлении уксусной кислоты окраска переходит 
в синюю. 

Химизм этой реакции заключается во взаимодействии 
нитропруссида натрия с метилкетонами с образованием 
изонитрозометнлкетона, входящего в комплексный анион. Од- 
новременно ион железа (111) восстанавливается до иона же- 
леза (II): 

[Ре+ 3 (СЫ) 6 КЮ] - 2 + СН 3 СОСбН 5 + 20Н-+ [Ре + 2 (СГѵ[) 6 ОМ = 

= СНС0С 6 Н 5 ]- 4 + 2Н 2 0 

160 


78. Бензофенон 



+ С 5 Н 5 С0СЬ 



С0С Б Не 


+ на 4 


Реактивы. Бензол безводный (см. стр. 64) 27,5 мл, хлористый бензоил 
5,8 мл, хлорид алюминия безводный 7,5 г, соляная кислота (й — 1,19) , гидро- 
ксид натрия (5-процентный раствор), диэтиловый эфир, хлорид кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Хлористый бензоил раздражает слизистые оболочки. 

Синтез проводят в круглодонной колбе емкостью 300 мл, 
соединенной с помощью двурогого форштосса с капельной во- 
ронкой и обратным холодильником, снабженным ловушкой 
для поглощения хлороводорода (рис. 55). Холодильник и ка- 
пельную воронку закрывают хлоркальциевыми трубками. 

В колбу, помещенную на водяную баню, вносят 7,5 г хло- 
рида алюминия и 27,5 мл бензола. Затем при взбалтывании 
приливают из капельной воронки 5,8 мл хлористого бензоила с 
такой скоростью, чтобы реакция протекала не слишком бурно. 
Далее колбу нагревают на водяной бане при 50 °С (термометр 
в бане) до полного прекращения выделения хлороводорода 
(обычно 2 — 3 ч). Раствор при этом окрашивается в темно-ко- 
ричневый цвет. После охлаждения к содержимому колбы осто- 
рожно, при перемешивании добавляют 75 мл воды с кусочками 
льда для разложения комплекса бензофенона с хлоридом алю- 
миния и небольшое количество (2 — 2,5 мл) концентрирован- 
ной соляной кислоты, чтобы перевести основную соль алюми- 
ния в раствор. Затем отгоняют бензол с водяным паром 
(рис. 33) в течение 20 мин. Остаток переносят из перегонной 
колбы в делительную воронку и экстрагируют эфиром. Эфир- 
ную вытяжку промывают 12 мл 5-процентного раствора гидро- 
ксида натрия, сушат хлоридом кальция и отгоняют эфир на 
водяной бане (рис. 29). Остаток перегоняют из маленькой кол- 
бы Вюрца с низко припаянной отводной трубкой, без холо- 
дильника, собирая фракцию, кипящую при 297 °С. Выход бен- 
зофенона 6,5 г. Если нужно получить более чистый продукт, 
остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 
170— 175 °С (15 мм рт. ст.). 

Бензофенон (дифенилкетон) — белое блестящее кристалли- 
ческое вещество со своеобразным запахом, нерастворим в во- 
де, растворим в хлороформе. Молекулярная масса 182,21. 

Известен в стабильной и лабильной формах. Стабильная 
форма — температура кипения 305 °С; температура плавления 
48 °С; 1,0976; 1,5975. Лабильная форма — температура 

кипения 305 °С; температура плавления 26 °С; с! 1,108; 
«о 1,6060. При перегонке обычно получают лабильную фор- 

11 Заказ № Л 58М - - 
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му, которая в момент перегонки представляет собой жидкость 
и в отсутствие затравки очень медленно затвердевает в бес- 
цветные кристаллы. При трении палочкой о стенки или при 
внесении кристаллов стабильной формы жидкость быстро за- 
твердевает, превращаясь в стабильную форму. 

Качественная реакция. Восстановление карбониль- 
ной группы в спиртовую. Несколько кристалликов бензофено- 
на суспензируют в спирте и нагревают смесь до кипения. 
Затем охлаждают, осторожно вносят 0,05 а металлического нат- 
рия и слегка подогревают. Образующийся из бензофенона бен- 
зогидрол окрашивает раствор в темно-синий цвет. 

79. л-Ацетиланизол (л-метоксиацетофенон) 



Реактивы. Анизол 10,1 мл, хлорид алюминия безводный 14 г, четырех- 
хлористый углерод 60 мл, хлористый ацетил 8,2 мл, соляная кислота 2 н. 
раствор, карбонат натрия. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Правила работы с хлористым ацетилом (см. стр. 7, п. 11). 

В трехгорлую круглодонную колбу (рис. 57), снабженную 
мешалкой, капельной воронкой и обратным холодильником, 
соединенным с ловушкой для поглощения хлороводорода, вно- 
сят раствор 14 г хлорида алюминия в 60 мл сухого четырех- 
хлористого углерода. При сильном перемешивании и охлажде- 
нии в бане с ледяной водой прибавляют по каплям 8,2 мл хло- 
ристого ацетила. Затем при охлаждении льдом с солью 
(0 — 5°С в бане) из той же воронки постепенно добавляют 
10,1 мл анизола. Баню с ледяной водой убирают. Реакцион- 
ную смесь перемешивают при комнатной температуре до пре- 
кращения выделения хлороводорода и затем постепенно выли- 
вают в стакан с 100 г льда и 150 мл 2 н. раствора соляной 
кислоты. Тяжелый слой органических веществ отделяют в де- 
лительной воронке, промывают 2 н. раствором соляной кисло- 
ты, разбавленным раствором соды и водой. Сушат хлоридом 
кальция и отгоняют четыреххлористый углерод (рис. 29). 
Остаток перегоняют в вакууме (рис. 35), собирая фракцию, ки- 
пящую при 174 — 175°С (50 мм рт. ст.). Выход около 12 г. 

п-Ацетиланизол — твердое вещество, в воде плохо раство- 
рим, растворим в спирте, эфире. Молекулярная масса 150,18; 
температура плавления 37 — 38 °С; температура кипения 174 — 
175 °С (50 мм рт. ст.) или 258 °С (760 мм рт. ст.)\ сІ\' 1,082. 
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Таблица 13 


а 

п 

в 

Ь 

п 

- и 

2 

Название вещества 

Выход продукта 

(в 2 ) 

Продолжитель- 

ность синтеза 
(в ч) 

Экспериментальные приемы 


Реакции с 

выделением азота 

80 

Фенол 

6 

7 

Перегонка с паром, экс- 
тракция эфиром 

81 

я-Крезол 

5 

7 

То же 

82 

лг-Нитрофенол 

і 

6 

Перекристаллизация ма- 
лых количеств 

83 

Иодбензол 

іб 

8 

Перегонка с паром, пе- 
регонка 

84 

п-Иодтолуол 

9 

8 

Перегонка с паром, экс- 
тракция эфиром, перегон- 
ка 

85 

о-Нитроиодбензол * 

10 

6 

Отсасывание 

86 

снлж-Трибромбензол 

0,5 

4-5 

Работа с пальчиковым 
холодильником, перекрис- 
таллизация из спирта 

87 

л-Ннтрохловбензол 

10 

6 

В акуу м-перегонка 

88 

Хлорбензол 

6 

6 

Перегонка с паром, пе- 
регонка 

Мешалка, перегонка с 
паром 

89 

о- и я-Хлортолуол 

6 

8 

90 

о-Хлорбензойиая кис- 
лота 

10 

6 

Мешалка 

91 

я-Бромтолуол 

8,5 

8 

Мешалка, перегонка с 
паром, перегонка 

92 

я- Динитробензол 

2,5 

6 

Мешалка, перегонка с па- 
ром 


Реакции баз выделения азота (синтез азокрасителей) 

93 

Р-Нафтолоранж 

4 

4 

Отсасывание, высалива- 
ние 

94 

я-Нитроанилииовый 

красный 

1 

4 

То же 

95 

Красный прочный 

1 

12 

Мешалка 

96 

Фенил азосалициловая 
кислота 

12 

4 

Мешалка 

97 

Гелиантин 

4,5 

4 

Отсасывание, кристалли- 
зация из воды 

98 

Конго красный 

1,7 

8 

Высаливание 

99 

Метиловый красный 

4,5 

7 

Высаливание 

103 

Диазоаминобензол 

6,5 

4 

Перекристаллизация из 

петролейного эфира 

101 

-»Т . 

я-Аминоазобензол 



2 

4 

Перекристаллизация из 

воды 


11 * 
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По такой же методике получают из толуола — л-ацетилто- 
луол (метил-л-толилкетон); выход его 85%; температура ки- 
пения 93 °С (6 мм рт. ст.); 112 °С (11 мм рт. ст.)\ температура 
плавления 27 °С, 1,5345; из этилбензола — я-ацетилэтил- 

бензол, выход 75%; температура кипения 103 °С (6 мм рт. ст.)\ 
п™ 1,5300. 


ДИАЗОТИРОВАНИЕ 


Реакции диазотирования представлены в табл. 13 на 
стр. 163. 


РЕАКЦИИ ДИАЗОСОЕДИНЕНИИ С ВЫДЕЛЕНИЕМ АЗОТА 

80. Фенол 



+2Н 2 $0 4 *№Ж) 2 

-МаН50 4 г2Н 2 0 



+Н0Н 


-м 2 ;-н 2 50 4 



Реактивы. Анилин свежеперёгиапный 9,1 мл, серная кислота {А— 1,84) 
10 мл, нитрит натрия 7 г, хлорид натрия, хлорид кальция, дизтиловый эфир. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Фенол является ядом, поражает кожу. Правила работы 
с фенолом см. стр. 7, п. 12. 

В стакан емкостью 300 мл наливают 50 мл воды и посте- 
пенно 10 мл концентрированной серной кислоты. К го- 
рячему раствору медленно, при перемешивании приливают 
9,1 мл свежеперегнанного анилина, который должен полно- 
стью раствориться. Полученный раствор охлаждают до ком- 
натной температуры и постепенно прибавляют 75 г тонкоиз- 
мельченного льда, доводя температуру раствора до 0 °С. Во 
время добавления льда нужно энергично перемешивать содер- 
жимое стакана для того, чтобы частично выделяющийся сер- 
нокислый анилин был мелкокристаллическим. Только в таком 
виде он растворится при диазотировании. К охлажденной сме- 
си из капельной воронки медленно, при перемешивании при- 
ливают охлажденный до 0— 5°С раствор 7 г нитрита натрия в 
30 мл воды. Во время диазотирования стакан должен нахо- 
диться в бане с ледяной водой и температура реакционной 
смеси не должна превышать 5°С. Прибавив большую часть 
раствора нитрита натрия, делают пробу иодкрахиальной бу- 
магой на присутствие свободной азотистой кислоты. Реакцию 
диазотирования можно считать законченной, если по истечении 
5 мин после прибавления порции нитрита натрия в реакцнон- 
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ной смеси обнаруживается свободная азотистая кислота — 
происходит посинение иодкрахмальной бумаги при нанесении 
на нее испытуемого раствора. Одновременно нужно следить, 
чтобы раствор имел кислую реакцию (проба на бумагу кон- 
го). В случае необходимости прибавить несколько капель кон- 
центрированной серной кислоты. Признаком окончания реак- 
ции диазотирования является также полный переход сернокис- 
лого анилина в раствор. 

Полученный прозрачный раствор соли диазоння переносят 
в колбу длд перегонки с паром и оставляют на 15 — 20 мин при 
комнатной температуре. Сернокислый фенилдиазоний начина- 
ет постепенно разлагаться с выделением азота и образованием 
фенола. Для ускорения разложения раствор нагревают на во- 
дяной бане при 40 — 50 °С в течение 15 — 20 мин, пока не пре- 
кратится выделение азота. После этого образовавшийся фенол 
отгоняют с водяным паром (рис. 33) до тех пор, пока проба 
дистиллята будет давать лишь слабое помутнение с бромной 
водой. Дистиллят насыщают хлоридом натрия (7 — 8 г), пере- 
носят в делительную воронку и извлекают фенол эфиром (два 
раза по 30 мл). Эфирный раствор фенола сушат хлоридом 
кальция и отгоняют эфир на водяной бане (рис. 29). Фенол 
перегоняют в приборе с воздушным холодильником, нагревая 
колбу на асбестовой сетке и собирая фракцию, кипящую при 
179 — 183 °С. После охлаждения фенол должен выкристалли- 
зоваться. Выход фенола 6 г. 

Фенол — бесцветное кристаллическое вещество, легкорас- 
творим в спирте, эфире, бензоле. Молекулярная масса 94,11; 
температура плавления 40,9 °С; температура кипения 182,2 °С; 
<і\ 5 1,0545; п ^ 1,5402. Фенол образует кристаллогидрат 
СвН 5 ОН- Ѵ 2 н 2 0 с температурой плавления 17°С. 

Качественные реакции. 1. К 2 — 3 мл 1 -процент- 
ного водного раствора фенола добавляют несколько капель 
1-процентного раствора хлорида железа (III). Появляется 
фиолетовое окрашивание вследствие образования сильно дис- 
социированного комплексного фенолята железа [Ре(ОСбН 5 ) 6 ] 3_ . 

2. К разбавленному водному раствору фенола прибавляют 
по нескольку капель разбавленного раствора аммиака и хлор- 
ной извести. Затем смесь нагревают 1 мин. Появляется синяя 
окраска, постепенно усиливающаяся за счет образования кра- 
сящего вещества — индофенола: 



ОШ. 

При прибавлении к смеси соляной кислоты синяя окраска 
переходит в ярко-красную, ' 
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3. Раствор фенола в воде подкисляют разбавленной соля- 
ной кислотой и добавляют по каплям бромную воду — выпа- 
дает белый осадок трибромфенола. 


81. л-Крезол 




N82 


Й 2 Н50 4 

он 

А 

+2Н 2 50 4 +ЫаМ0 2 

[гй +нон . 

А 


-иаН50 4 ,-2И 2 0 

- М 2 ,-Н г 50 4 

о 

сн 3 


сн 3 

сн 3 


Реактивы. л-Толуидин 10,8 г, серная кислота (с/— 1,84) 1 мл, нитрит на- 
трия 7,5 г, хлорид натрия, хлорид кальция, диэтиловый эфир. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакане емкостью 300 мл смешивают 10 мл концентри- 
рованной серной кислоты с 75 мл воды и к раствору посте- 
пенно, при помешивании добавляют 10,8 г /г-толуидина, 
добиваясь его полного растворения. Реакционную смесь охлаж- 
дают, прибавляя 120 г льда, диазотируют раствором 7,5 г ни- 
трита натрия в 30 мл воды. Далее поступают, как при получе- 
нии фенола из анилина (стр. 164). Полученный «-крезол пере- 
гоняют, собирая фракцию, кипящую в пределах 195 — 200 ®С. 
Выход «-крезола 5 г. 

л-Крезол — твердое вещество, растворим в воде, хорошо 
растворим в спирте, эфире. Молекулярная масса 108,10; тем- 
пература плавления 36 °С; температура кипения 202 °С; 
й™ 1,035. 

Качественная реакция на фенольный гидроксил с 
хлоридом железа (III) см. стр. 165. 

82. лі-Нитрофенол 



Реактивы. л-Нитроанилин 2 г, нитрит натрия 1 г, серная кислота 
( й — 1,84), активированный уголь. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакан емкостью 100 мл помещают раствор 4 мл кон- 
центрированной серной кислоты в 5 дл воды и 2 г л-нитроани- 


166 


лина. Полученную смесь измельчают стеклянной палочкой до 
образования гомогенной пасты, охлаждают в бане с ледяной 
водой до 5 °С, вносят 10 г льда и по каплям прибавляют ох- 
лажденный тоже до 5°С раствор 1 г нитрита натрия в 3 мл 
воды. Следят за тем, чтобы температура реакционной смеси 
не поднималась выше 5 °С. Полученный раствор соли диазо- 
ния оставляют на 10 мин при комнатной температуре. Затем 
небольшими порциями добавляют его к нагретому до кипения 
раствору серной кислоты (10 мл концентрированной серной 
кислоты и 8 мл воды), который находится в конической колбе 
емкостью 150 мл. Реакционную смесь кипятят 5 мин, после 
чего прекращают нагревание. Добавляют к еще горячему рас- 
твору немного активированного угля и продолжают кипяче- 
ние еще 3 мин. Горячий раствор фильтруют через стеклянный 
фильтр, покрытый кружком фильтровальной бумаги, чтобы не 
засорить стеклянный фильтр углем. Фильтрат охлаждают в ба- 
не с ледяной водой и помешиванием стеклянной палочкой вы- 
зывают кристаллизацию /«-нитрофенола. Осадок /«-нитрофено- 
ла отсасывают, растворяют в 20 мл 25-процентной серной 
кислоты (1 мл концентрированной серной кислоты на каждые 
6 мл воды), добавляют тонкорастертый активированный уголь, 
кипятят и фильтруют. Выпавшие после охлаждения в ледяной 
воде желтые кристаллы /«-нитрофенола отсасывают и высу- 
шивают на воздухе. Выход /«-нитрофенола 1 г. 

/«-Нитрофенол — желтое кристаллическое вещество, рас- 
творим в воде, легко растворим в спирте, эфире, бензоле. Мо- 
лекулярная масса 139,12; температура плавления 96 — 97 °С; 
температура кипения 194 °С (70 мм рт. ст.)\ й™ 1,485. 

83. Иодбензол 





Реактивы. Анилин свежеперегнанный 9,1 мл, соляная кислота (й— 1,19) 
25 мл, нитрит натрия 8 г, иодид калия 20 г, гидроксид натрия, хлорид каль- 
ция, мочевина. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакане емкостью 300 мл смешивают 25 мл концентри- 
рованной соляной кислоты с 25 мл воды и к полученному рас- 
твору прибавляют 9,1 мл анилина. Стакан помещают в баню с 
ледяной водой, охлаждают смесь до 5— 10 °С и по каплям при 
перемешивании добавляют раствор 8 г нитрита натрия 
в 20 мл воды. Конец реакции диазотирования контролируют 
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пробой на свободную азотистую кислоту по иодкрахмальной 
бумаге (подробнее См. синтез фенола, стр. 164). По окончании 
введения нитрита натрия смесь перемешивают при охлажде- 
нии еще 1 ч. Полученный раствор соли дназония переносят в 
крутлодонную колбу емкостью 500 мл, удаляют избыток азо- 
тистой кислоты добавлением сухой мочевины (до прекращения 
выделения газов). Прибавляют охлажденный раствор 20 г 
иодида калия в 25 мл воды и оставляют стоять смесь 1 ч. За- 
тем приливают к реакционной смеси концентрированный рас- 
твор гидроксида натрия до сильно щелочной реакции и отго- 
няют иодбензол с водяным паром (рис. 33). Перегонку ведут 
до тех пор, пока из холодильника не перестанут стекать мас- 
лянистые капли. Дистиллят из приемника переносят в дели- 
тельную воронку, и нижний слой — иодбензол — сливают в 
маленькую коническую колбу. Сырой продукт должен быть 
светло-желтым, если он бурого цвета (от присутствия свобод- 
ного иода), то его встряхивают с небольшим количеством 
раствора сульфита или гидросульфита натрия и снова отде- 
ляют нижний слой. Иодбензол сушат хлоридом кальция и пе- 
регоняют из небольшой колбы Вюрца (рис. 29), собирая фрак- 
цию, кипящую при 185 — 190° С. Выход иодбензола 16 г. 

Иодбензол — жидкость со своеобразным запахом, нерас- 
творим в воде, хорошо растворяется в спирте, эфире. Аіолеку- 
лярная масса 204,01; температура кипения 188,45 °С; темпера- 
тура плавления — 31,35 °С; 1,8382; п 1 * 1,6213. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна 
(стр. 76). 

84. л- И од толуол 


ин 2 л г сі 1 



Реактивы. л-Толуидин 4,72 г, соляная кислота (гі— 1,19) 12,5 мл, нитрит 
натрия 3,2 г, иодид калия 10 а, гидроксид натрия, мочевина, хлорид каль- 
ция, диэтиловый эфир. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакане емкостью 100—150 мл смешивают 12,5 мл кон- 
центрированной соляной кислоты, 25 мл воды и 4,72 г п- толуи- 
дина. Раствор охлаждают в бане с ледяной водой до 2 — 3°С 
и затем, добавив в стакан несколько кусочков льда, прилива- 
ют осторожно, при помешивании стеклянной палочкой раствор 
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3,2 г нитрита натрия в 20 мл воды, следя за тем, чтобы тем- 
пература реакционной смеси не превышала 5°С. Полученный 
раствор соли диазония оставляют на 15 мин. Затем удаляют 
избыток азотистой кислоты добавлением сухой мочевины (до 
прекращения выделения газов) и прибавляют в стакан охлаж- 
денный раствор 10 г иодида калия в 15 мл воды. Реакционную 
смесь переносят в круглодонную колбу емкостью 500 мл, на- 
гревают 15 мин с обратным холодильником на водяной бане, 
добавляют концентрированный раствор гидроксида натрия до 
резко щелочной реакции (около 15 мл) и отгоняют га-иодтолуол 
с водяным паром (рис. 33). Дистиллят 2 — 3 раза экстрагируют 
эфиром, сушат эфирные вытяжки хлоридом кальция и отгоня- 
ют эфир на водяной бане (рис. 29). л-Иодтолуол перегоняют 
в приборе с воздушным холодильником, собирая фракцию, ки- 
пящую при 207— 210 °С. Выход л-иодтолуола 9 г. При стоянии 
препарат выкристаллизовывается. 

л-Иодтолуол (л-толил йодистый) — кристаллическое веще- 
ство, нерастворим в воде, легко растворяется в спирте, эфире, 
сероуглероде. Молекулярная масса 218,04; температура плав- 
ления 36 — 37 °С; температура кипения 21І,5°С. 

Качественная реакция. Проба Бейльштейна 
(стр. 76). 


85. о-Нигроиодбензол 



Реактивы. о-Нитроанилин 6,5 г, соляная кислота (Д— 1,19), нитрит на- 
трия 4 г, иодид калия 9,3 г, мочевина. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакане емкостью 100 мл нагревают при перемешивании 
стеклянной палочкой смесь 100 мл воды, 10 мл концентриро- 
ванной соляной кислоты и 6,5 г о-нитроанилина, который поч- 
ти полностью растворяется. Продолжая перемешивание, рас- 
твор охлаждают до комнатной температуры. Охлаждение со- 
провождается выделением мелкокристаллического оранжевого 
осадка. К реакционной смеси прибавляют 15 г льда, охлаж- 
дают ее до 0 °С в бане со смесью льда и соли. Постепенно при 
перемешивании добавляют раствор 4 г нитрита натрия в 
7—10 мл воды, следя за тем, чтобы температура реакционной 
смеси не поднималась выше 5 °С. Через 30 мин к полученному 
раствору соли диазония прибавляют сухую мочевину до пре- 


кращения выделения газов. Затем раствор фильтруют и к 
фильтрату постепенно при помешивании добавляют охлажден- 
ный раствор 9,3 г иодида калия в 12,5 мл воды. При этом 
происходит бурная реакция, сопровождающаяся выделением 
азота и образованием темно-бурого осадка. По окончании реак- 
ции осадок отсасывают, промывают на фильтре горячим насы- 
щенным раствором иодида калия (осадок становится жел- 
тым), водой и высушивают на воздухе. Выход о-нитроиодбен- 
зола 10 г. 

о-Нитроиодбензол — твердое вещество, нерастворим в воде, 
растворим в горячем спирте, легкорастворим в эфире. Моле- 
кулярная масса 249,02; температура плавления 54 °С; темпеоа- 
тура кипения 289 °С (729 мм рт. ст.)\ 1,883. 

Качественная реакция. Проба Бейлыит-ейна 
(стр. 76). 


86. снлш-Трибромбензол 


+ 



Реактивы. Триброманилин 2 г, серная кислота (<і— 1,84), нитрит натрия 
0,8 г, этиловый спирт абсолютный (см. стр, 62), бензол безводный (см. 
стр. 64), хлорид бария. 

В круглодонной колбе емкостью 50 мл растворяют 2 г су- 
хого триброманилина в смеси 15 мл абсолютного спирта и 
5 мл безводного бензола. Прибавляют 1 мл концентрирован- 
ной серной кислоты и нагревают реакционную смесь на водя- 
ной бане с обратным холодильником до тех пор, пока осадок 
не растворится. Затем в колбу прибавляют постепенно 0,8 г 
нитрита натрия. При этом происходит бурная реакция. Колбу 
осторожно нагревают на водяной бане в течение 30 мин. При 
охлаждении выделяется осадок трибромбензола и сульфата 
натрия. Осадок отсасывают и промывают водой на фильтре 
до отрицательной реакции фильтрата на ион 50 4 2 ~ (проба с 
хлоридом бария). Промытый осадок отжимают стеклянной 
пробкой, сушат на воздухе и перекристаллизовывают из спир- 
та, к которому добавляют немного активированного угля. Вы- 
ход трибромбензола 0,5 г. 

«шл-Трибромбензол — твердое вещество в воде нераство- 
рим, растворим в горячем спирте, эфире. Молекулярная мас- 
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са 314,83; температура плавления 122 °С; температура кипе- 
ния 271 °С: 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна 
(стр. 76) 


87. ді-Нитрохлорбензол 



Реактивы. м-Нитроанилин 13,8 г , соляная кислота (с? — 1,19), нитрит 
натрия 7,5 г, хлорид меди (1)— готовят непосредственно перед работой 
(см. стр. 234), гидроксид натрия (10-процентный раствор), бензол, хлорид 
кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакане емкостью 300 мл растворяют при нагревании 
13,8 г л-нитроанилина в смеси 40 мл концентрированной со- 
ляной кислоты и 25 мл воды. Раствор хорошо охлаждают в 
бане с ледяной водой и, поддерживая температуру около 1 °С, 
при перемешивании постепенно прибавляют предварительно 
охлажденный раствор 7,5 г нитрита натрия в 20 мл воды. 
Окончание реакции диазотирования устанавливают с помощью 
иодкрахмальной бумаги (подробнее см. в синтезе фенола 
стр. 164). Выделившийся осадок отфильтровывают. Фильтрат 
при перемешивании приливают к охлажденной суспензии хло- 
рида меди (1), помещенной в колбу емкостью 500 мл. Реакцион- 
ную смесь периодически перемешивают в течение 1 ч. Затем при- 
соединяют к колбе обратный холодильник и нагревают на водя- 
ной бане при 40 — 50 °С до прекращения выделения азота. По ох- 
лаждении сливают жидкость с осадка л-нмтрохлорбензола 
(декантацией) и обрабатывают его 50 мл бензола. Бензольный 
раствор промывают в делительной воронке водой, разбавлен- 
ным раствором гидроксида натрия, снова водой и сушат хло- 
ридом кальция. Отогнав бензол, остаток перегоняют в вакуу- 
ме (рис. 35), собирая фракцию, кипящую при 124 — 125°С 
(18 мм рт. ст.). Выход лгжитрохлорбензола 10 г. 

л-Нитрохлорбензол — твердое вещество светло-желтого 
цвета, нерастворим в воде, растворяется в спирте, эфире, 
хлороформе, бензоле, в уксусной кислоте. Молекулярная мас- 
са 157,51; температура плавления 44,4 °С; температура кипе- 
ния 124 — 125°С (18 мм рт. ст.); сі *° 1,343. 


Качественная реакция. Проба Бейльштейна 
(стр. 76), 


88. Хлорбензол 
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Реактивы. Анилин свежеперегнанный 9,! мл, соляная кислота ((1 — 1,19), 
нитрит натрия 7,5 г, хлорид меди (I) — готовят непосредственно перед ра- 
ботой (см. стр. 234), гидроксид натрия (5-процентный раствор), хлорид 
кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакане емкостью 300 мл растворяют 9,1 мл анилина в 
растворе 25 мл концентрированной соляной кислоты и 25 мл 
воды. Охлаждают реакционную смесь в бане с ледяной водой. 
Постепенно, при помешивании вводят раствор 7,5 г нитрита 
натрия в 15 мл воды. Добавление нитрита натрия ведут с та- 
кой скоростью, чтобы температура реакционной смеси не под- 
нималась выше 5 °С. Окончание реакции диазотирования конт- 
ролируют по иодкрахмальной бумаге (подробнее см. в синтезе 
фенола, стр. 164). Полученный раствор соли дназония при- 
ливают к охлажденной суспензии хлорида меди (1), помещен- 
ной в круглодонную колбу емкостью 500 мл. Дают реакционной 
смеси стоять 1 ч при периодическом перемешивании. Затем при- 
соединяют к колбе обратный холодильник и нагревают на водя- 
ной бане при 40 — 50 °С до прекращения выделения азота. Хлор- 
бензол отгоняют с водяным паром (рис. 33). Дистиллят пере- 
носят в делительную воронку, отделяют от водного слоя, про- 
мывают разбавленным раствором гидроксида натрия, затем во- 
дой. Сушат хлоридом кальция и перегоняют из небольшой колбы 
Вюрца. Собирают фракцию, кипящую при 127 — 131 °С. Выход 
хлорбензола 6 г. 

Хлорбензол — жидкость, плохорастворим в воде, раство- 
рим в спирте, эфире, хлороформе, бензоле. Молекулярная 
масса 112,56; температура кипения 132,1 °С; температура плав- 
ления -45,2 °С; й™ 1,107; п 2 ° 1,5248. 

Качественная реакция. Проба Бейльштейна 
(стр. 76). 

89. о- и л-Хлортолуол 
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Реактивы. о-Толуидин 10,7 г, соляная кислота (28-процентный раствор) 
(й — 1.14), серная кислота (<7 — 1,84), нитрит натрия 7 г, хлорид меди (I) — 
готовят непосредственно перед работой, хлорид кальция. 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Получение о-хлортолуола. Хлорид меди (I) получают в ко- 
личествах, указанных в приложении на стр. 234. Осадок про- 
мывают декантацией и растворяют в 50 мл 28-процентной со- 
ляной кислоты. 

В стакане емкостью 300 мл, снабженном механической ме- 
шалкой, растворяют 10,7 мл о-толуидина в 45 мл 28-процент- 
ной соляной кислоты. Смесь охлаждают до 0°С прибавлением 
25 г толченого льда (солянокислый о-толуидин выпадает при 
этом в виде мелкого осадка). Затем включают мешалку и к 
холодной суспензии постепенно прибавляют раствор 7 г нит- 
рита натрия в 20 мл воды. Дназотирование проводят при 
0 — 5°С, изредка добавляя лед, чтобы поддерживать нужную 
температуру в течение 15 мин. Конец реакции диазотирования 
контролируют по нодкрахмальной бумаге (подробнее см. в 
синтезе фенола на стр. 164). Полученный раствор соли диазо- 
ния быстро вливают при размешивании мешалкой в охлаж- 
денный раствор хлорида меди (I). Реакционную смесь пере- 
мешивают 2 — 3 ч при комнатной температуре. Затем ее пере- 
носят в круглодонную колбу емкостью 500 мл и нагревают на 
водяной бане при 60° С до прекращения выделения азота. Об- 
разовавшийся о-хлортолуол перегоняют с водяным паром 
(рис. 33). Дистиллят переносят в делительную воронку, отде- 
ляют от воды, промывают холодной концентрированной сер- 
ной кислотой (для удаления крезола и азосоединений). Затем 
промывают водой, сушат хлоридом кальция н перегоняют, 
собирая фракцию, кипящую при 158— -159 °С. Выход о-хлорто- 
луола 6 г. 

Получение я-хлортолуола. я-Хлортолуол получают точно 
таким же путем из я-толуидина. Выход его составляет 50% 
от теоретического. 

о-Хлортолуол — жидкость, труднорастворим в воде, раство- 
рим в спирте, эфире, бензоле, хлороформе. Молекулярная мас- 
са 126,59; температура кипения 159 °С; й™ 1,0817; Яд 1,5238. 

я-Хлортолуол — жидкость, труднорастворим в воде, раство- 
рим в спирте, эфире, бензоле, хлороформе. Температура кипе- 
ния 162 °С; й™ 1,070. 

Качественная реакция. Проба Бейльштейна 
(стр. 76). 


90. о-Хлорбензонная кислота 
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Реактивы. Антраннловая кислота 13,7 г, соляная кислота (й — 1,19), ни- 
трит натрия 8 г, карбонат натрия, хлорид меди (1) (приготовление см. 
стр. 234). 

Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

В стакане емкостью 300 мл, снабженном механической ме- 
шалкой, размешивают 13,7 г антраниловой кислоты, 40 мл 
воды, 28 мл концентрированной соляной кислоты и 20 г льда. 
Затем при непрерывном перемешивании и наружном охлаж- 
дении льдом с солью постепенно прибавляют раствор 8 г 
нитрита натрия в 40 мл воды. Полученный прозрачный рас- 
твор соли диазония очень медленно добавляют к охлажден- 
ному раствору хлорида меди (I). Наблюдается выделение азо- 
та и образование о-хлорбензойной кислоты. По окончании 
выделения азота осадок отфильтровывают и промывают на 
фильтре холодной водой. Для очистки полученный продукт 
растворяют в разбавленном растворе соды и, добавляя 10-про- 
центную соляную кислоту (до кислой реакции на лакмус), 
осаждают о-хлорбензойную кислоту, выделяющуюся в виде 
мелкокристаллического осадка. Выход о-хлорбензойной ки- 
слоты 10 г. 

о-Хлорбензойная кислота — белое кристаллическое веще- 
ство, растворима в горячей воде, легкорастворима в спирте, 
эфире. Молекулярная масса 156,57; температура плавления 
141 — 142 °С; возгоняется. 

Качественная реакция. Проба Бейльштейна 
(стр. 76). 

91. л-Бромтолуол 



Реактивы. п-Толуидин 10,8 г, серная кислота {й — 1,84), сульфат ме- 
ди Си50 4 -5Н 2 0 6,5 г, медь 2 г (получение см. стр. 233), бромид натрия 

(МаВг-2Н 2 0) 25,5 г, нитрит натрия 7,5 г, гидроксид натрия (10-процентный 
раствор), хлорид кальция, мочевина сухая, сульфит натрия. 
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Работу выполнять в вытяжном шкафу! 

Приготовление бромида меди (I). В круглодонную колбу 
емкостью 500 мл помещают 6,5 г сульфата меди. 2 а меди, 
15,5 г бромида натрия, 1,7 мл концентрированной серной ки- 
слоты, 100 мл воды и нагревают в приборе с обратным холо- 
дильником на сетке до кипения. Нагревание проводят до тех 
пор, пока раствор не станет светло-желтым. Для ускорения 
восстановления в смесь добавляют раствор 2 — 2,5 г сульфита 
натрия в воде. 

Приготовление раствора соли диазония, В стакане емко- 
стью 300 мл, охлаждаемом ледяной водой, растворяют 10,7 г 
га-толуидина в 10,5 мл концентрированной серной кислоте и 
100 мл воды. Раствор охлаждают ниже 20 °С, и по каплям, 
при перемешивании добавляют охлажденный раствор 7,5 г ни- 
трита натрия в 15 мл воды. Окончание реакции диазотирова- 
ння контролируют по иодкрахмальной бумаге (подробнее 
см. в синтезе фенола стр. 164). Раствор соли диазония остав- 
ляют на холоде 1 ч, затем удаляют избыток азотистой кислоты 
добавлением сухой мочевины до прекращения выделения газов. 

Получение п-бромтолуола. Колбу, содержащую бромид ме- 
ди (I), снабжают капельной воронкой, прямым холодильни- 
ком и паропроводящей трубкой, доходящей до дна колбы 
(рис. 59). Затем раствор бромида меди (I) нагревают до 
кипения и через капельную воронку медленно приливают неболь- 



Рнс. 59. Прибор для получения я-бромтолуола: 

7 — капельная воронка для диазораствора; 2 — стеклянная трубка, вставленная для 
термоизоляции в каучуковую трубку; У — резиновая груша; 4 — стеклянный тройник 
для регулировки подачи пара 
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шнми порциями раствор соли диазоння (основная часть дназо- 
раствора во время перегонки должна находиться в охлаждае- 
мом ледяной водой стакане). Одновременно через реакцион- 
ную смесь пропускают водяной пар. Смесь л-бромтолуола и 
побочно образующегося л-крезола отгоняется с паром в виде 
окрашенного масла. Дистиллят подщелачивают разбавленным 
раствором гидроксида натрия. л-Бромтолуол отделяют от вод- 
ного раствора, сушат хлоридом кальция и перегоняют в при- 
боре с коротким воздушным холодильником, собирая фрак- 
цию, кипящую в пределах 183 — 185 °С. 

Выход л-бромтолуола 8,5 г. Для получения бесцветного 
продукта необходимо перед перегонкой обработать л-бромто- 
луол концентрированной серной кислотой. 

л-Бромтолуол — твердое вещество, нерастворим в воде, 
растворим в спирте, эфире. Молекулярная масса 171,04; тем- 
пература плавления 28,5 °С; температура кипения 184 — 185 °С; 
й™ 1,390. 

Качественная реакция. Проба Бейлыитейна 
(стр. 76). 


92. л-Динитробензол 
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Реактивы. п-Нитроанилин 3,5 г. нитрит натрия 11,5 г. медь (получение 
см. стр. 233) 7 г, серная кислота (і— 1,84), азотная кислота (63-процентнын 
раствор). 


Работу выполнять в вытяжном шкафуі 
В стакане емкостью 300 мл растворяют 11,5 г нитрита на- 
трия в 30 мл воды. Добавляют 7 г порошкообразной меди и 
нагревают смесь при перемешивании до 60 °С на водяной ба- 
не. Затем небольшими порциями, при энергичном перемеши- 
вании мешалкой приливают раствор 3,5 г л-нитроанилина в 
разбавленной серной кислоте (30 мл воды и 6 мл концентри- 
рованной серной кислоты). л-Китроаннлнн должен полностью 
раствориться в кислоте. При добавлении каждой порции рас- 
твора л-нитроанилина реакционная смесь вспенивается. Раствор 
я-нитроаннлнна добавляют в течение 2,5—3 ч, поддер- 
живая температуру 60 — 70 *С. Затем, продолжая перемеши- 
вать, реакционную смесь охлаждают до комнатной температу- 
ры; подкисляют азотной кислотой до начала выделения газов ! 
и перегоняют с водяным паром (рис. 33), собирая 1,5—2 л ди- 
стиллята. По охлаждении из дистиллята выпадают кристаллы 
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/і-динитробензола, которые отсасывают на воронке Бюхнера. 
Выход я-динитробензола 2 — 2,5 г. 

я-Динитробензол — кристаллическое вещество, труднорас- 
творим в горячей воде, растворим в бензоле, при нагревании — 
в спирте, эфире. Молекулярная масса 168,11; температура 
плавления 173 — 174 °С; й\* 1,625. 


РЕАКЦИИ ДИАЗОСОЕДИНЕНИЙ 
БЕЗ ВЫДЕЛЕНИЯ АЗОТА (СИНТЕЗ АЗОКРАСИТЕЛЕЙ) 


93. р-Нафтолоранж 
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Реактивы. Сульфаниловая кислота 2,5 г, нитрит натрия 1 г, (5-нафтол 
1,8 г, гидроксид натрия 2 и. раствор, соляная кислота 2 и. раствор, хлорид 
натрия. 

Диазотирование сульфаниловой кислоты проводят следую- 
щим образом; в стакане емкостью 100 мл растворяют при лег- 
ком нагревании 2,5 г кристаллической сульфаниловой кисло-, 
ты в 6,5 мл 2 н. раствора гидроксида натрия. После растворе- 
ния всей кислоты жидкость должна иметь щелочную реакцию 
(по лакмусу). К полученному раствору прибавляют 1 г нитри- 
та натрия в 12 мл воды, охлаждают до 10 °С и приливают его 
при перемешивании в стакан, содержащий 13 мл 2 и. раство- 
ра соляной кислоты. Реакционную смесь охлаждают ледяной 
водой. Через несколько минут выделяется белый порошкооб- 
разный осадок соли диазония я-диазобензолсульфокислоты. 
Полученный продукт не отделяют, а используют в виде взве- 
си. Он более устойчив, чем другие соли диазония, и может хра- 
ниться несколько часов. 

Затем при комнатной температуре полученную взвесь 
я-диазобензолсульфокислоты приливают при помешивании к 
щелочному раствору р-нафтола (1,8 г р-нафтола в 22,5 мл 
2 н. раствора гидроксида натрия). Перемешивание продолжа- 
ют в течение 30 мин. Для уменьшения растворимости красите- 
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ля прибавляют 12,5 г хлорида натрия и оставляют стоять в 
ледяной воде 1 ч, время от времени перемешивая смесь. Вы- 
павший краситель отсасывают, промывают небольшим количе- 
ством холодной воды, отжимают на воронке стеклянной проб- 
кой и сушат на воздухе. Выход [3-нафтолоранжа около 4 г. 

(З-Нафтолоранж (кислотный оранжевый, оранж II) — кри- 
сталлическое вещество ярко-оранжевого цвета, хорошо раство- 
рим в воде. Молекулярная масса 350,34. 

94. л-Нитроанилиновый красный 


ОН 



Реактивы. гс-Нитроанилин 0,5 г, соляная кислота (20-процентный рас- 
твор), нитрит натрия 0,3 г, (3-нафтол 0,5 г, гидроксид натрия (30-процент- 
ный раствор), ацетат натрия 1 г, хлорид натрия. 

0,5 г и-нитроанилина растворяют в небольшом стакане в 
смеси 5 мл горячей воды и 1 мл 20-процентной соляной кисло- 
ты. По охлаждении раствора до 0— 5°С прибавляют еще та- 
кое же количество соляной кислоты и, если выпадает осадок, 
воды. Полученный раствор помещают в баню с ледяной водой 
и диазотируют, прибавляя по каплям при перемешивании 
раствор 0,3 г нитрита натрия в 4 мл воды. По окончании 
диазотирования (проба на иодкрахмальную бумагу, см. стр. 164) 
раствор оставляют стоять на холоде в течение 1 ч. За это вре- 
мя растворяют в другом стакане 0,5 г (3-нафтола в 2 жлЗО-про- 
центного раствора гидроксида натрия, добавляя туда горячую 
воду до исчезновения осадка. 

По истечении 1 ч в диазораствор добавляют 1 г ацетата 
натрия в 4 мл воды, и в случае надобности фильтруют оба 
раствора. Далее раствор (3-нафтола небольшими порциями при 
перемешивании приливают в диазораствор и добавляют 1 г 
хлорида натрия. Выпавший краситель отсасывают на воронке 
Бюхнера, промывают на фильтре несколько раз раствором 
хлорида натрия и сушат на воздухе. Выход красителя 1 г. 
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95. Красный прочный 



Реактивы. Нафтионат натрия 5,6 г, нитрит натрия 1,7 г, р-нафтол 
3,8 г, серная кислота (й — 1,84), гидроксид натрия 2,6 г, хлорид натрия. 

В конической колбе емкостью 200 мл растворяют 5,6 г 
нафтионата натрия и 1,7 а нитрита натрия в 75 мл воды. 
Реакционную смесь охлаждают в бане с ледяной водой до 
0 °С, и при перемешивании мешалкой медленно добавляют 
разбавленный раствор серной кислоты (3 мл концентрирован- 
ной серной кислоты и 25 мл воды). Диазосоединение выделя- 
ется в виде светло-желтых кристаллов. Для проведения реакции 
диазотирования требуется несколько часов (при постоянном 
охлаждении до 0°С). Окончание реакции контролируется 
пробой по иодкрахмальной бумаге (стр. 164). 

Реакционную массу по окончании диазотирования прили- 
вают при размешивании к находящемуся в химическом ста- 
кане и охлажденному до 0 °С щелочному раствору р-нафтола 
(3,8 г р-нафтола и 2,6 г гидроксида натрия в 100 мл воды). 
Через 2 ч к загустевшей массе темно-красного цвета добав- 
ляют равный объем воды, подогревают до растворения и фильт- 
руют. При медленном охлаждении из фильтрата выделяется 
кристаллический осадок красителя. Его отсасывают и сушат 
при 30 — 40 °С. Выход красного прочного 1 г. 


96. Фенил азосалициловая кислота (4-окси-З-карбоксиазобензол) 



Реактивы. Анилин 9,1 мл, соляная кислота {й— 1,19), нитрит натрия 
7 г, салициловая кислота 13,8 г, гидроксид натрия (36-процентный раствор), 
карбонат натрия. — - — “ ,. , 
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В стакане емкостью 200 мл, снабженном мешалкой, рас- 
творяют 9,1 мл анилина в 22,5 мл концентрированной соляной 
кислоты и 22,5 мл воды. Раствор охлаждают в бане с ледяной 
водой до 0°С. При перемешивании медленно приливают к не- 
му охлажденный раствор 7 г нитрита натрия в 20 мл воды. 
Окончание реакции диазотирования контролируют по иод- 
крахмальной бумаге (стр. 164). Через 10 мин после окончания 
диазотирования избыток соляной кислоты удаляют осторож- 
ным внесением 2 г карбоната натрия, после чего раствор дол- 
жен давать слабокислую реакцию на конго. Полученный рас- 
твор диазосоединения при перемешивании постепенно прили- 
вают к охлажденному до 0°С раствору 13,8 г салициловой 
кислоты в 16,5 мл 36-процентного раствора гидроксида натрия 
и 35 мл воды, к которому добавлен 1 г карбоната натрия. Че- 
рез 2 ч выпавший краситель отфильтровывают на воронке 
Бюхнера. Выход его 12 — 13 г. 


97. Гелиантин 
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Реактивы. Сульфаниловая кислота 2,5 г, диметиланилии свежепере- 
гнанный 1,5 мл, нитрит натрия 1 г, гидроксид натрия 2 н. раствор, соля- 
ная кислота 2 н. раствор. 

Диазотирование сульфаниловой кислоты проводят так же, 
как при получении (5-нафтолоранжа (стр. 177). 

В маленьком стакане растворяют 1,5 мл диметиланилина в 
6,5 мл 2 н. раствора соляной кислоты (диметиланилии дол- 
жен полностью раствориться — показателем служит исчезнове- 
ние маслянистого слоя над раствором). Полученный раствор 
охлаждают ледяной водой и при перемешивании приливают 
к взвеси я-диазобензолсульфокислоты, находящейся в стака- 
не емкостью 200 мл. Через 5 — 10 мин образуется густая паста 
устойчивой к кислоте модификации красителя красного цвета. 
Для получения натриевой соли красителя к пасте добавляют 
2 н. раствор гидроксида натрия до щелочной реакции, хорошо 
перемешивают и нагревают до кипения. При этом основная 
часть красителя переходит в раствор. Смесь охлаждают в лв*-’ 
дяной воде. Через некоторое время выделяются оранжево-ко- 
ричневые листочки натриевой соли красителя. Через 1,5 — 2 ч 
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осадок отсасывают и сушат при 30— 40°С. Выход гелиантина 
4,5 г. Продукт можно перекрйсталлизовать из небольшого ко- 
личества воды. 

Гелиантин (метиловый оранжевый, натриевая соль 4-ди- 
метиламиноазобензол-4-сульфокислоты) — кристаллическое ,вет 
щество оранжевого цвета (допускается коричневатый оттенок), 
легкорастворим в горячей воде, нерастворим в спирте. Моле- 
кулярная масса 327,34. 

Гелиантин является одним из общеупотребляемых кислот- 
нр-щел очных цветных индикаторов. В щелочной среде гелиан- 
тин имеет желтый цвет, в нейтральной — оранжевый, а в кис- 
лой — красный цвет. Интервал перехода окраски при рН от 
3,0 до 4,4 (от красной к оранжево-желтой). 

98. Конго красный 



Реактивы. Бензидин 0,46 г, нафтионовокислый натрий 1.6 г, нитрит на- 
трия 0,36 г, соляная кислота (Л — 1,19), ацетат натрия, хлорид натрия 
(20-процентный раствор), карбонат натрия 2 и. раствор. 

0,46 г бензидина растворяют в небольшом стакане при на- 
гревании (до 70 — 80 °С) в 1,2 мл концентрированной соляной 
кислоты, разбавленной 10 мл воды. Прибавив еще 15 мл воды, 
прозрачный раствор охлаждают до 2 — 3°С. (Если раствор не 
прозрачен, его быстро фильтруют, после чего вновь охлажда- 
ют.) Затем раствор диазотнруют при перемешивании (в тече- 
ние 1 мин) раствором 0,36 г нитрита натрия в 2 мл воды. 
Окончание реакции диазотировання проверяют по иодкрах- 
мальной бумаге (стр. 164). После 5 мин стояния полученный 
диазораствор постепенно прибавляют при перемешивании к 
предварительно охлажденному раствору 1,6 г нафтионовокис- 
лого натрия и 2 г кристаллического ацетата натрия в 25 мл 
воды. Когда проба жидкости при нагревании с 10-процентным 
раствором соляной кислоты не будет больше выделять пузырь- 
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ков азота, сине-черный осадок красителя обрабатывают при 
нагревании 2 и. раствором карбоната натрия. Красный раствор 
натриевой соли красителя фильтруют и прибавляют к фильт- 
рату небольшое количество хлорида натрия. Выпавший осадок 
отсасывают и промывают на фильтре 20-процентным раствором 
хлорида натрия. Выход натриевой соли красителя 1,7 г. На- 
греванием с 10-процентной соляной кислотой можно осадить 
кислоту синего цвета. 

Конго красный (динатриевая соль дифенилбнсазонафтионо- 
вой кислоты) — порошок красновато-коричневого цвета, 
нерастворимый в органических растворителях, труднораствори- 
мый в холодной и легко в горячей воде с образованием рас- 
твора красного цвета. Молекулярная масса 696,67. Использу- 
ется как кислотно-щелочной индикатор. Интервал перехода 
окраски при рН от 3,0 до 5,2 (от сине-фиолетовой к красной). 

99. Метиловый красный 
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Реактивы. Антраниловая кислота 4 г, диметиланилин 3,2 мл, нитрит 
натрия 2 г, соляная кислота (8-процентный раствор), гидроксид натрия 
(8-процентный раствор), хлорид натрия. 

4 г антраниловой кислоты растворяют в стакане в 12,5 мл 
8-процентного раствора гидроксида натрия и прибавляют рас- 
твор 2 г нитрита натрия в 25 мл воды. Охладив полученный 
раствор в бане с ледяной водой до 0 °С, его постепенно при- 
ливают к 12,5 мл 8-процентного раствора соляной кислоты, 
находящегося в другом стакане. Диазорасгвор размешивают 
10 — 15 мин и вносят при перемешивании в охлажденный до 
0— 5°С раствор 3,2 мл диметиланилина в 25 мл 4-процентной 
соляной кислоты. Через 1 ч к реакционной смеси добавляют 
8-процентный раствор гидроксида натрия до щелочной реак- 
ции. Обычно при этом начинает выделяться осадок натриевой 
соли красителя (если этого не наблюдается, то ее высаливают, 
прибавляя хлорид натрия). Через 3 — 4 ч осадок отсасывают и 
сушат при 40 °С. Выход натриевой соли красителя 4,5 г. 

Метиловый красный (я-диметиламиноазобензол-о-карбоно- 
вая кислота) — кристаллическое вещество красно-фиолетового 
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цвета или красно-бурый порошок, груднорастворим в воде, 
легко в кипящем спирте. Молекулярная масса 291,28. Исполь- 
зуется как кислотно-щелочной цветной индикатор. Интервал 
перехода окраски при рН от 4,2 до 6,2 (от красной к желтой). 


100. Диазоамкнобензол 



Реактивы, Анилин 4,6 мл, нитрш натрия 1,75 г, соляная кислота 
(Л — 1,19), ацетат натрия 12,5 г, этиловый спирт. 

В стакане емкостью 200 мл растворяют 4,6 мл анилина в 
5 мл концентрированной соляной кислоты и 25 мл воды. 
В раствор, охлаждаемый ледяной водой, добавляют 25 г льда 
и постепенно, при перемешивании приливают раствор 1,75 г 
нитрита натрия в небольшом количестве воды. Температура 
реакционной смеси не должна подниматься выше 5°С. Окон- 
чание реакции диазотирования проверяют по иодкрахмальной 
бумаге (стр. 164). Реакционную смесь оставляют на 15 мин 
(при охлаждении) и затем добавляют к ней 12,5 г ацетата 
натрия в 50 мл воды. Выпавший осадок диазоаминобензола 
отсасывают, промывают водой, отжимают и перекристаллизо- 
вывают из петролейного эфира. Выход диазоаминобензола 6,5 а. 

Диазоаминобензол — кристаллическое вещество оранжево- 
го цвета, в воде нерастворим, растворяется в горячем спирте, 
эфире, бензоле. Молекулярная масса 197,24; температура 
плавления 98 °С. 


101. л-Аминоазобензол 

^^_Н=М-Н„— <0> <Он-м=и-<0>-нн 2 

Реактивы. Диазоаминобензол 2 г, анилин свежеперегнанный 4,9 мл, 
солянокислый анилин 1 г (получение приведено на стр. 233), соляная кислота 
(<2 — 1,19), аммиак (25-процентный раствор), спирт этиловый, диэтиловый 
эфир. 

Получение солянокислого л-аминоазобензола. В небольшой 
колбочке смешивают 4,9 мл свежеперегнанного анилина и 1 г 
сухого растертого в порошок солянокислого анилина. Затем 
добавляют 2 г сухого диазоаминобензола и нагревают смесь 
на водяной бане при постоянном перемешивании 30 мин (при 
30 °С, термометр в бане) и еще 30 мин при 45 ‘‘С. После окон- 
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чання реакции анилин извлекают 24 мл 10-процентной соляной 
кислотой (6 мл концентрированной соляной кислоты в 18 мл 
воды). Оставшийся в осадке солянокислый п-аминоазобензол 
отсасывают и перекристаллизовывают из стократного количе- 
ства горячей воды, к которой добавлено немного соляной 
кислоты. Выход п-аминоазобензола 2 г. 

Получение свободного п -аминоазобензола. 1 г солянокис- 
лого п-аминоазобензола растворяют при нагревании в 10 мл 
этилового спирта и по каплям прибавляют концентрированный 
раствор аммиака до тех пор, пока раствор не станет оранже- 
вым. При охлаждении выпадают оранжевые кристаллы п-ами- 
ноазобензола. 

п-Амнноазобензол — кристаллическое вещество оранжевого 
цвета, в воде нерастворим, растворяется в эфире, бензоле, 
хлороформе, горячем спирте. Молекулярная масса 197,24; 
температура плавления 127 °С. 

РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ И ВОССТАНОВЛЕНИЯ 

Реакции окисления и восстановления представлены в табл. 14 
на стр. 185—186. 

102. Ацетон 

ЗСН 3 — СН — СНз + К’агСггО? + 4 Н 25 О 4 — > 

I 

ОН 

-*-ЗСН 3 -С-СНз+На2504+Сг2(504)з+7Н 2 0 

II 

О 

Реактивы. Изопропиловый спирт 20 мл, бихромат натрия 22 г, серная 
кислота (<і— 1,84). 

В круглодонную колбу емкостью 200 мл, снабженную дву- 
рогим форштоссом с обратным холодильником и капельной во- 
ронкой (рис. 16), наливают 20 мл изопропилового спирта. За- 
тем в небольшом стакане растворяют 22 г бихромата натрия 
в 60 мл воды и осторожно приливают 18 мл концентрирован- 
ной серной кислоты. Полученный раствор хромовой смеси 
помещают в капельную воронку и осторожно, небольшими 
порциями (по 1—2 мл) вливают в колбу. При прибавлении 
первой же порции начинается бурная реакция и содержимое 
колбы закипает. Прежде чем прибавлять следующую порцию, 
надо подождать, чтобы реакция несколько замедлилась. Ког- 
да вся хромовая смесь будет прибавлена, колбу нагревают на 
кипящей водяной бане в течение 10 мин. Затем реакционную 
смесь охлаждают, обратный холодильник заменяют нисходя- 
щим и отгоняют ацетон на водяной бане (рис. 29) в предва- 
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Таблица !4 





Про- 

№ сип- 

Название вещества 

Выход 

должи- 

теза 

11 роду к- 




та (в г) 

синтеза 
(в ч) 


Экспериментальные приемы 


Реакции окисления 
Окисление вторичных спиртов 


«' 102 

Ацетон 

17 

4 

103 

Циклогексанон 

10 

18 

104 

Бензофенон 

9 

6 

105 

Дибеизоил 

4,2 

6 


в кетоны 
Перегонка 

Мешалка, экстракция ди- 
этиловым эфиром, пере- 
гонка 

Мешалка, экстракция 
бензолом, перегонка 

Перекристаллизация из 
этанола 


Окисление альдегидов 


106 

107 


Сахарная кислота (кис- 

2 

12 

лая калиевая соль) 



Пирослизевая кислота 

8 

8 


Перекристаллизация из 
воды 

Мешалка. Раббта с бро- 
мом 


Окисление ароматических ядер в хиноны 


108 

л-Бензохшюн (из гид- 
рохинона) 

9,5 

4 


109 

Толухиіюн 

10 

18 

Перегонка с водяным па- 
ром, экстракция диэтило- 
вым эфиром 

ПО 

Антрахинон 

1 

5 

Перекристаллизация из 

ледяной уксусной кислоты 


Окисление боковых цепей в ароматических соединениях до карбоксильной 

группы 


111 

112 

113 


Бензойная кислота (из 

1 

12 

толуола) 



я-Нмтробензойная кис- 

9 

8 

лота 



я-Толу иловая кислота 

5 

4 


Мешалка, перекристалли- 
зация из этанола 
Работа с бромом 


Деструктивное окисление 


114 

Адипиновая кислота 
(окисление циклогекса- 
нола азотной кислотой) 

7 

2 

115 

Азелаиновая кислота 
(окисление рициноловой 
кислоты) 

4 

7 


Перекристаллизация 

воды 

Перекристаллизация 

воды 


из 

33 
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Продолжение 





Про- 



Выход 

продук- 


№ син- 
теза 

Наименование веществ 

тель- 



та (в г) 

синтеза 




(В >() 


Экспериментальные приемы 


Реакции восстановления 

Восстановление карбонильных соединяй до спиртов 


116 

2-Бутанол 

6 

4 

Работа с металлическим 
натрием, экстракция ди- 
этиловым эфиром, пере- 
гонка 

117 

Бензгидрол 

9 

8 

Мешалка, перекристалли- 
зация из этанола 

118 

Гидробензоин 

4 

6 

Мешалка, перекристалли- 
зация из бензола 


Окислительно-восстановительное диспропорционирование ароматических 
альдегидов — - реакция Канниццаро 


119 

Бензиловый спирт и 
бензойная кислота из 
бензальдегида 

4 и 5 

12 

Экстракция диэтиловым 
эфиром, перегонка, пере- 
кристаллизация из воды 

120 

Фурфуриловый спирт 
и пирослизевая кислота 

по 8 

8 

Работа с углекислым га- 
зом, экстракция диэтило- 
вым эфиром, перегонка 

121 

Бензиловый спирт 

7,5 

14 

Мешалка, перегонка 

Восстановление нитрогруппы 

в ароматических нитросоединениях 

122 

Азоксибензол 

5 

6 

Работа с металлическим 
натрием, перегонка с водя- 
ным паром, перекристалли- 
зация из метанола 

123 

Анилин (восстановле- 
ние нитробензола: 
а) железом, б) словом) 

9 и 12 

10 

Перегонка с водяным па- 
ром, экстракция диэтило- 
вым эфиром, перегонка 

124 

о-Амшюфенол 

9 

6 

Работа с углекислым га- 
зом 

125 

ж-Нитроанилин 

5 

10 

Перекристаллизация из 
воды 

126 

а-Нафтиламин 

8 

4 



Восстановление солей диазония 

127 

Фенилгидразин (вос- 
становление хлоридом 
олова (11) соли диазо- 
ния) 

9 

6 

Экстракция диэтиловым 
эфиром, перегонка в ва- 
кууме 
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рительно взвешенную колбочку, собирая фракцию, кипящую в 
пределах 55 — 58 °С. Выход ацетона около ІО г. 

Ацетон (диметилкетон, 2-пропанон) — бесцветная прозрач- 
ная жидкость с характерным запахом, с водой смешивается во 
всех отношениях. Молекулярная масса 58,08; температура ки- 
пения 56,24 °С; йІ п 0,7908; гі$ 1,3590; температура плавления 
-95,35 °С. 

Качественные реакции. 1 . Обнаружение карбо- 
нильной группы. В пробирку наливают 1 мл солянокислого 
раствора 2,4-динитрофенилгидразина 1 и добавляют 1 — 2 кап- 
ли ацетона. Наблюдают выделение желтого осадка 2,4-дини- 
трофенилгидразона ацетона. 

2. Йодоформная проба. В пробирке к 2 мл воды добавляют 
2 капли ацетона, встряхивают, прибавляют 1 мл раствора 
иода и затем несколько капель раствора щелочи до исчезно- 
вения окраски. Сразу без нагревания образуется желтый оса- 
док йодоформа с характерным запахом. Реакция очень чув- 
ствительна и позволяет обнаружить содержание ацетона в во- 
де до 0,04%. 

103. Циклогексанон 



а 


з 


-Н з- № 2 Сг 2 0 7 +4Н 2 50 4 — ►З 
ОН 


0 + Кіа 2 50 4 + Сг 2 ($0 4 )з+ 7 Н 2 0 


Реактивы. Циклогексанол 12,5 г, бихромат натрия 11,5 г, серная кисло- 
та (с 1 — 1,84) 10,3 мл, диэтиловый эфир, карбонат калия безводный, суль- 
фат натрия. 

При работе необходимо соблюдать осторожность! Цикло- 
гексанол огнеопасен! 

В трехгорлую колбу емкостью 500 мл, снабженную мешал- 
кой, капельной воронкой и обратным холодильником (рис. 48), 
помещают 12,5 г циклогексанола и 15 мл диэтилового эфира. 
Содержимое колбы охлаждают до 10 — 12 °С (термометр встав- 
ляют в реакционную смесь время от времени вместо капель- 
ной воронки). Одновременно приготовляют окислительную 
смесь из 11,5 г бихромата натрия, 10,3 мл концентрирован- 
ной серной кислоты и 125 мл воды. Смесь охлаждают до 
4°С и прибавляют из капельной воронки постепенно, при пе- 
ремешивании к раствору циклогексанола. Причем температура 
реакционной смеси не должна подниматься выше 5°С. Реак- 
ционную колбу оставляют на ночь. Затем смесь перемешивают 
в течение 3 ч при комнатной температуре и переносят в дели- 
тельную воронку. Нижний (водный) слой отделяют и экстра- 
гируют эфиром 2 — 3 раза порциями по 25 мл. Объединенные 

1 Приготовление 2,4-динитрофенилгидразина см. стр. 235. 
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эфирные вытяжки встряхивают с безводным карбонатом ка- 
лия, отделяют от него и сушат сульфатом натрия. Циклогекса- 
нон после отгонки эфира (рис. 29) перегоняют. Выход цикло- 
гексанона 10 г. 

Циклогексанон — бесцветная жидкость, малорастворим в 
воде (1,5 г в 100 г воды при 10°С), растворим в этаноле, эфи- 
ре. Молекулярная масса 98,14; температура кипения 155 °С; 
47°С (15 мм рт. ст.)\ сі 2 4 0,9478; п 7 $ 1,4507; температура 

плавления — 45°С. 

Качественная реакция. См. стр. 187, работу «Аце- 
тон», качественная реакция I. 


104. Бензофенон 



+ К 2 $0<,+ Сг 2 ($(Ц + 7Н 2 0 


Реактивы. Бензгидрол 10 г, бихромат калия 12 г, серная кислота 
(Л — 1,84), бензол, карбонат калия безводный. 

В круглодонную трехгорлую колбу емкостью 200 мл, снаб- 
женную мешалкой, обратным холодильником и термометром 
(рис. 48) наливают хромовую смесь, приготовленную из 12 г 
бихромата калия, б мл концентрированной серной кислоты в 
60 мл воды, и нагревают на водяной бане до 60 °С. Освободив 
отверстие колбы от термометра, прибавляют при перемешива- 
нии небольшими порцйями 10 г бензгидрола. Затем реакцион- 
ную смесь перемешивают в течение 1 ч при температуре 
50 — 60 °С. Из охлажденной смеси бензофенон экстрагируют 
60 мл бензола в делительной воронке. Бензольную вытяжку 
сушат безводным карбонатом калия, фильтруют и медленно 
отгоняют бензол на кипящей водяной бане. Оставшийся в кол- 
бе бензофенон перегоняют без холодильника из колбы Вюрца 
с широкой отводной трубкой в предварительно взвешенную 
фарфоровую чашечку. 

Для получения чистого бензофенона его перекристаллизо- 
вывают из лигроина (темп. кип. лигроина 60 — 90 °С). Для это- 
го в приемник к бензофенону приливают лигроин (1,5 мл на 
1 г) и нагревают на кипящей водяной бане. Затем раствор 
охлаждают на ледяной бане до появления мути и начала вы- 
деления масла. Охлаждение прекращают и в раствор вносят 
затравку. После начала кристаллизации раствор перемеши- 
вают и вновь охлаждают на ледяной бане. Выделившиеся 
кристаллы отсасывают и отмывают от примесей, окрашенных 
в желтый цвет, 30—40 мл лигроина, охлажденного льдом. При 
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медленном охлаждении раствора без применения затравки вы- 
деляются крупные кристаллы бензофенона. Температура плав- 
ления бензофенона 48 °С. Выход 9 г. 

Бензофенон (дифенилкетон) — белое блестящее кристалли- 
ческое в виде призм вещество, со своеобразным запахом, не- 
растворим в воде, растворим в хлороформе; температу- 
ра кипения 305 °С; температура плавления 48 °С; <Р° й 1,0976; 
«і, 5 1,5975. Молекулярная масса 182,2. При перегонке обыч- 
но получают лабильную форму бензофенона, которая в момент 
перегонки представляет собой жидкость. При трении о стенки 
или внесении кристаллов стабильной формы жидкость быстро 
затвердевает. 

Качественная реакция. Несколько кристалликов 
бензофенона суспензируют в спирте и нагревают смесь до ки- 
пения. Затем в охлажденную смесь вносят осторожно пример- 
но 0,05 г металлического натрия и слегка подогревают. Обра- 
зующийся из бензофенона бензогидрол окрашивает раствор 
в темно-синий цвет. 


105. Дибензоил (бензил) 





+ 2М а +2П г 0 


Реактивы. Бензоин 4,5 г, азотная кислота (<і — 1,40 ! ), уксусная кисло- 
та, этиловый спирт. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В круглодоиной колбе емкостью 100 мл с обратным холодиль- 
ником смешивают 20 мл уксусной кислоты с 10 мл концентри- 
рованной азотной кислоты (й— 1,40). К смеси добавляют 4,5 г 
бензоина и кипятят 2 ч на водяной бане. В процессе окисления 
бензоина происходит выделение оксидов азота. Когда реакция 
окисления закончится, реакционную смесь охлаждают до ком- 
натной температуры, выливают ее при перемешивании в ста- 
кан с 75 мл воды и помещают последний в ледяную баню. Вы- 
павшие бледно-желтые кристаллы дибензоила отсасывают и 
перекристаллизовывают из спирта. Выход дибензоила 4,2 г. 

Дибензоил (бензил) — кристаллическое вещество бледно- 
желтого цвета, кристаллизуется из этилового спирта в виде 
ромбических игл, температура кипения 348 °С; 188 °С 

(12 мм рт. ст.), температура плавления 95 °С; растворим в 
спирте, сероуглероде, нерастворим в воде. Молекулярная мас- 
са 210,24. 


-ШІ 

р . 1 Кислоту с плотностью 1,4 готовят, смешивая концентрированную азот- 
ную кислоту (<і — 1,32) с дымящей. Количество компонентов определяют по 
правилу «креста». 
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Качественная реакция. Несколько крупинок бен- 
зила растворяют в пробирке или суспензируют с тремя капля- 
ми концентрированной серной кислоты и добавляют две капли 
0,3-процентного раствора тиофена в бензоле. В результате ре- 
акции конденсации появляется сразу же или примерно через 
15 мин характерное фиолетовое окрашивание (проба на индо- 
фенин). 


106. Сахарная кислота 
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Реактивы. Глюкоза 5,4 г, азотная кислота (іі — 1,15), карбонат калия, 
уксусная кислота, активированный уголь. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В фарфоровой чашке смешивают 5,4 г глюкозы с 32 мл 
раствора 25-процентной азотной кислоты и нагревают на сла- 
бо кипящей водяной бане, непрерывно помешивая жидкость 
стеклянной палочкой. Нагревание ведут до тех пор, пока из 
жидкости, упаренной до консистенции сиропа, не перестанут 
выделяться оксиды азота, которые окрасят ее в желтый цвет. 
В полученную реакционную массу добавляют 8 мл воды и, на- 
гревая на водяной бане, постепенно нейтрализуют ее порош- 
ком карбоната калия до щелочной реакции по лакмусу. Таким 
образом получают хорошо растворимую среднюю калиевую 
соль сахарной кислоты. К охлажденному раствору при поме- 
шивании стеклянной палочкой прибавляют по каплям ледяную 
уксусную кислоту до тех пор, пока раствор не начнет пахнуть 
уксусной кислотой. Смесь оставляют на ночь. Выпавшие кри- 
сталлы кислой калиевой соли сахарной кислоты отсасывают на 
воронке Бюхнера и промывают их несколькими каплями ледя- 
ной воды. Затем растворяют эту соль в возможно малом 
количестве горячей воды, добавляют в охлажденный рас- 
твор активированный уголь и кипятят смесь несколько минут. 
Горячую смесь отсасывают, из фильтрата по охлаждении вы- 
падают бесцветные кристаллы кислого сахарнокислого калия. 
Их отсасывают и сушат на воздухе между листами фильтро- 
вальной бумаги. Выход соли сахарной кислоты около 2 г. 

Сахарная кислота — кристаллизуется из спирта в виде бес- 
цветных игл, растворима в воде, спирте, нерастворима в эфи- 
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ре. Температура плавления 125— 126 °С (разлагается). Моле- 
кулярная масса 210,15. 

Качественная реакция. Обнаружение кислотных 
свойств. В пробирке несколько кристалликов полученного про- 
дукта смешивают с небольшим количеством хлорида натрия. 
Пробирку вносят в глицериновую баню, нагретую до 150 °С, и 
накрывают отверстие пробирки кружком влажной лакмусовой 
бумаги. Температуру бани повышают до 160 °С. Примерно 
через 2 — 3 мин цвет лакмусовой бумаги изменяется (за счет 
выделения хлороводорода). 


107. Пирослизевая кислота 



Реактивы. Фурфурол 8,4 мл, бром 5,6 мл, гидроксид натрия 15 г, со- 
ляная кислота (гі — 1,84). 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В трехгорлой колбе емкостью 200 мл, снабженной мешал- 
кой, капельной воронкой и термометром 1 (рис. 48), растворя- 
ют 15 г твердого гидроксида натрия в 50 мл воды. Раствор 
охлаждают до 0 °С смесью льда и соли и добавляют по каплям 
5,6 мл брома при перемешивании. Температура реакционной 
смеси не должна превышать 5 °С. К полученному раствору 
гипобромита в течение часа при перемешивании добавляют по 
каплям 8,4 мл фурфурола из капельной воронки, поддержи- 
вая температуру ниже 5 °С. Продолжают перемешивание реак- 
ционной массы еще 2 ч при той же температуре. Затем реак- 
ционную массу охлаждают до 0 °С и осторожно подкисляют 
концентрированной соляной кислотой до кислой реакции по 
конго. Выпавший осадок отсасывают, промывают холодной во- 
дой, подкисленной соляной кислотой и сушат сначала на воз- 
духе, потом в эксикаторе. Выход пирослизеіюй кислоты 8 г. 

Пирослизевая кислота (2-фуранкарбоновая кислота) кри- 
сталлизуется в виде бесцветных игл или листочков, плохо рас- 
творяется в воде (при 0 °С — 2,7%, при 100 °С — 25%), раство- 
ряется в спирте, эфире. Температура плавления 133 °С; темпе- 
ратура кипения 230 °С, при 100 °С возгоняется; 141 °С 
(20 мм рт. ст.). Молекулярная масса 112,09. 


1 Термометр вставлен без пробки. 
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108. я-Бензохинон (из гидрохинона) 


ОН 

о 

1 


II 

/\ 

У \ 


-ЬКВгОз < Н ’ 50 ^ з 


ЧУ 


ч/ 

II 

он 

II 

о 


+ КВг + ЗН 2 0 


Реактивы. Гидрохинон 10 г, бромат калия 5,5 г, серная кислота. 


При работе необходимо соблюдать осторожность. я-Беизо- 
хинон — ядовитое вещество! Вызывает раздражение слизистых 
оболочек. 

В круглодонную колбу емкостью 200 мл вносят 100 мл во- 
ды, 5,5 г бромата калия и 5 мл 5-процентного раствора серной 
кислоты (как катализатор). При перемешивании прибавляют 
10 г гидрохинона. В реакционную смесь помещают термометр 
и нагревают на водяной бане до 50 °С. При этом твердые ве- 
щества растворяются и начинается реакция с образованием в 
качестве промежуточного .продукта почти черного кристалли- 
ческого хингидрона. Через 10 — 15 мин реакция окисления за- 
канчивается. Черный цвет реакционной массы изменяется до 
ярко-желтого цвета я-бензохинона. В случае если цвет не 
меняется полностью, следует добавить еще около 0,5 г бромата 
калия. Реакционную массу охлаждают до 0°С, отсасывают вы- 
павший я-бензохинон, промывают его на фильтре небольшим 
количеством ледяной воды и сушат на воздухе между листами 
фильтровальной бумаги. Выход я-бензохинона 9,5 г. 

я-Бензохинон (я-хинон) — кристаллическое вещество золо- 
тисто-желтого цвета, с характерным запахом, малорастворим 
в воде на холоде, хорошо растворим в горячей воде, спирте, 
эфире, бензоле. Температура плавления 1 1 5,7 °С. Молекуляр- 
ная масса 108,09; 1,318. Хранят хинон в банках из темного 

стекла с притертой пробкой. Хинон возгоняется; летуч на воз- 
духе. 

Качественные реакции. 1. В две пробирки нали- 
вают по 3 мл лигроина. Затем в одной растворяют немного 
я-бензохинона, в другой — такое же количество фенола. Сме- 
шивают оба раствора и охлаждают, наблюдают выпадение 
красных игл фенохинона. 

2. К 2 мл раствора хинона в спирте добавляют 1 мл рас- 
твора иодида калия, затем 2 капли разбавленной серной кис- 
лоты. Будучи сильным окислителем, хинон сразу выделяет иод 
из раствора. ~ — 


109. л-Толухинон 
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Реактивы. о-Толуидин 20 г, бихромат натрия 55 г, серная кислота 
(Л — 1,84), диэтиловый эфир, хлорид кальция. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В стакан емкостью 1 л вносят 20 г о-толуидина, 580 мл 
воды и 44 мл концентрированной серной кислоты. Стакан 
помещают в баню со льдом. При перемешивании постепенно, 
очень маленькими порциями добавляют в течение часа 20 г 
порошкообразного бихромата натрия. При этом температура 
реакционной смеси не должна превышать 5°С (можно охлаж- 
дать смесь льдом изнутри). Перемешивание продолжают еще 
1 ч и оставляют на ночь. Затем при перемешивании добавля- 
ют 35 г тонко измельченного бихромата натрия в течение 
1,5 ч. Смесь оставляют на 2 ч при периодическом перемеши- 
вании; Реакционную смесь переносят в делительную воронку 
и три раза экстрагируют эфиром порциями по 50 мл. В связи 
с темной окраской как водного, так и эфирного слоев разли- 
чить границу их раздела несколько затруднительно. Поэтому 
каждое экстрагирование проводят следующим образом: при 
разделении водного и эфирного слоев сначала в отдельную 
склянку отделяют примерно 50 мл верхнего слоя жидкости.' 
Оставшуюся смесь переносят в небольшую делительную 
воронку, где границы раздела обозначаются резче, и проводят 
окончательное разделение: Объединенные эфирные вытяжки 
(150 мл) сушат прокаленным хлоридом кальция. Из высу- 
шенного раствора отгоняют эфир и сразу же быстро перего- 
няют толухинон с водяным паром (рис. 33). Прибор для пере- 
гонки с паром необходимо собрать заранее. В случае если во 
время перегонки часть толухинона осядет в трубке холодиль- 
ника, его присоединяют к толухинону, выпавшему в приемнике. 
Затем толухинон отжимают на фильтровальной бумаге и 
высушивают в эксикаторе над хлоридом кальция. Выход то- 
лухинона около 10 г 

я-Трлухинон (2-метцлхннон; 2-метил-я-бензохннон) — кри- 
сталлическое вещество в виде желтых листочков или игл, хо- 
рошо растворим в горячей воде, спирте, эфире. Молекуляр- 
ная масса 122,13; возгоняется; температура плавления 


65—67 °С. 

Качественная реакция (см. работу «я-Бензохи- 
нон» стр. 192, № 2). 
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Реактивы. Антрацен 1,25 г, оксид хрома (VI) 5 г, ледяная уксусная 
кислота 75 мл, гидроксид натрия. 


В круглодонную колбу емкостью 300 мл, снабженную дву- 
рогим форштоссом с обратным холодильником и капельной 
воронкой (рис. 16), помещают 1,25 г тонко растертого антра- 
цена и 55 мл уксусной кислоты. Полученную смесь нагревают 
до кипения для полного растворения антрацена. Затем в тече- 
ние часа при постоянном кипячении из капельной воронки при- 
бавляют раствор 5 а оксида хрома (VI) в 5 жл воды и 20 мл 
ледяной уксусной кислоты. Окрашивание реакционной смеси 
в зеленой цвет указывает на окончание реакции окисления. 
После охлаждения реакционную смесь разбавляют 140 мл во- 
ды и оставляют на ночь. Выпавшие кристаллы антрахинона 
отсасывают на воронке Бюхнера, промывают на фильтре во- 
дой, затем разбавленным раствором щелочи для нейтрализации 
уксусной кислоты и снова водой. Полученный влажный антра- 
хинон сушат на воздухе и перекристаллизовывают из ледяной 
уксусной кислоты. Выход антрахинона около 1 г. 

Антрахинон (9,10-дигидро-9,10-дикетоантрацен) — кристал- 
лическое вещество в виде светло-желтых ромбов, нерастворим 
в воде, трудно растворим в спирте, эфире, хорошо растворим 
в концентрированной серной кислоте, анилине, нитробензоле 
к горячем толуоле. Молекулярная масса 208,2; температура 
кипения 379 — 381 °С; температура плавления 286 °С. 

Качественная реакция. Восстановление антрахино- 
на. В пробирку помещают несколько кристалликов антрахи- 
нона и 2—3 мл разбавленного раствора гидроксида натрия. 
Нагревают смесь до кипения. Затем вносят немного цинковой 
пыли, нагревают еще 1 — 2 мин и охлаждают. По окончании 
реакции восстановления (прекращение выделения пузырьков 
водорода) появляется ярко-красное окрашивание аниона ан- 
трагидрохинона. При встряхивании раствор обесцвечивается. 

111 . Бензойная кислота (из толуола) 
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Реактивы. Толуол 1,2 мл, перманганат калия 3,4 г, соляная кислота. 
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В круглодонной колбр емкостью 150 мл, снабженной дву- 
рогим форштоссом с обратным холодильником (рис. 16), на- 
гревают на кипящей водяной бане 1,2 мл толуола и 75 мл воды. 
В течение 1 ч в реакционную смесь при взбалтывании вно- 
сят порциями 3,4 г перманганата калия. Нагревание продол- 
жают при частом взбалтывании еще 4 ч, при этом наблюдается 
обесцвечивание раствора. Если реакционная смесь остается 
окрашенной, прибавляют несколько капель этилового спирта 
до ее обесцвечивания. Реакционную смесь охлаждают, выпав- 
ший оксид марганца (IV) отсасывают и дважды промывают 
на фильтре кипящей водой порциями по 10 — 15 мл. Объеди- 
ненные фильтраты упаривают в чашке на водяной бане до 
объема 10 — 15 мл. Затем фильтруют от выпавшего вновь ок- 
сида марганца (IV) и также промывают осадок на воронке 
небольшим количеством горячей воды, примерно 10 мл. Объ- 
единенные фильтраты и промывную воду упаривают снова до 
объема 7 — 10 мл. Бензойную кислоту осаждают разбавленной 
соляной кислотой (1 : 1), прибавляя ее по каплям, до кислой 
реакции по конго. Выпавшую бензойную кислоту отфильтро- 
вывают, промывают на воронке очень малым количеством ле- 
дяной воды и сушат на воздухе. Выход бензойной кислоты 
около 1 г. 

Бензойная кислота — бесцветное кристаллическое вещест- 
во в виде пластинок, плохо растворяется в холодной воде, 
лучше в горячей (при 18 °С растворимость 2,7 г, при 100 °С — 
59 г в 1 л воды). Хорошо растворяется в хлороформе, ацето- 
не, бензоле, метиловом спирте. Молекулярная масса 122,12; 
температура плавления 122 °С; температура кипения 249 °С; 
сІ\ 5 1,2659. 

Качественная реакция. К 1 мл водного раствора 
бензойной кислоты прибавляют по каплям 0,3-процентный рас- 
твор пероксида водорода и 1 — 3-процентный раствор хлорида 
железа (ІИ). При погружении пробирки в кипящую воду по- 
является красно-фиолетовое окрашивание (при окислении бен- 
зойной кислоты образуется салициловая кислота, которая с 
хлоридом железа (III) дает окраску). 

112. п-Нитробензойная кислота 
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Реактивы. п-Нитротолуол 11,4 г, бихромат натрия 27,8 ,5, серная, кислота 
((і — 1,84) 46 мл, гидроксид натрия, этиловый спирт. 
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При работе необходимо соблюдать осторожность! п-Нит- 
ротолуол — ядовитое вещество! 

В круглодонную трехгорлую колбу емкостью 250 мл, снаб- 
женную мешалкой, обратным водяным холодильником и ка- 
пельной воронкой (рис. 48), помещают 70 мл воды, 27,8 г 
бихромата натрия и 11,4 г л-нитротолуола. При перемешива- 
нии в течение 20 мин из капельной воронки приливают 46 мл 
концентрированной серной кислоты с такой скоростью, чтобы 
избежать слишком бурного течения реакции. Когда вся кислота 
будет прибавлена и саморазогреванне реакционной смеси пре- 
кратится, нагревают колбу в течение 1 ч на асбестовой сетке 
при слабом кипении смеси. Затем смесь оставляют охлаждать- 
ся, выпавшие кристаллы л-нитробензойной кислоты отсасыва- 
ют на воронке Бюхнера и промывают 50 мл воды. Для уда- 
ления примесей (солей хрома) сырую л-нитробензойную кис- 
лоту переносят в колбу, добавляют 50 мл 5-процентной серной 
кислоты и нагревают на водяной бане при частом встря- 
хивании. После охлаждения кристаллы л-нитробензойной кис- 
лоты отсасывают на воронке Бюхнера, затем растворяют их 
в 100 мл 5-процентного раствора гидроксида натрия. При 
этом в осадок выпадают примеси (гидроксид хрома (III), не- 
прореагировавший л-нитротолуол) , их отсасывают на воронке 
Бюхнера. Фильтрат, содержащий л-нитробензойнокислый на- 
трий, обрабатывают 5-процентным раствором серной кислоты 
до кислой реакции по конго красному. Выпавший желтый кри- 
сталлический осадок л-нитробензойной кислоты отсасывают, 
промывают на фильтре водой и сушат на воздухе. Выход 
л-нитробензойной кислоты 9 г. 

Если полученная л-нитробензойная кислота недостаточно 
чистая и не плавится при указанной температуре, ее следует 
перекристаллизовать из этилового спирта или ледяной уксус- 
ной кислоты. При перекристаллизации из спирта л-нитробен- 
зойную кислоту растворяют в 65 мл спирта и при кипении 
добавляют 30 мл воды до появления мути. При охлаждении 
выпадают желтые кристаллы чистой л-нитробензойной кис- 
лоты. 

л-Нитробензойная кислота — кристаллическое вещество 
желтого цвета, плохо растворима в воде, хорошо в бензоле, 
ацетоне, горячей воде, нерастворима в лигроине. Температу- 
ра плавления 240 °С; возгоняется. Молекулярная масса 167,13. 

Качественная реакция. ,В пробирке растворяют 
несколько кристалликов л-нитробензойной кислоты в водном 
растворе гидроксида натрия. Появляется желтая окраска за 
счет образования натриевой соли ацннитросоединения. 



113. л-Толуиловая кислота 

СН 3 



+ б каон + ^врз 

сосн 3 


+ 8 N0.6 г + СОг + ЭН^О- 


Т '! 

соон 


Реактивы. я-Ацетилтолуол 5,5 г, гидроксид натрия 50 г, бром 20 мл, 
концентрированная соляная кислота (Л — 1,18). 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

Необходимо соблюдать осторожность при работе с бромом. 

В круглодонную длинногорлую колбу емкостью 500 мл вно- 
сят 5,5 г л-ацетилтолуола 1 2 и раствор гипобромита натрия. Для 
получения последнего смешивают 50 г твердого гидроксида 
натрия, 140 мл воды, 120 г толченого льда и 20 мл брома. 
Реакционную колбу снабжают коротким воздушным холодиль- 
ником и помещают в водяную баню, нагретую до 50 °С. Реак- 
ционную массу в колбе выдерживают при этой температуре в 
течение 30 мин, непрерывно встряхивая. Затем содержимое 
колбы выливают в стакан и подкисляют концентрированной 
соляной кислотой до кислой реакции по конго. Выпавшую 
л-толуиловую кислоту отсасывают, промывают на фильтре не- 
большими порциями холодной воды и высушивают на воздухе. 
Выход л-толуиловой кислоты около 5 г. 

л-Толуиловая кислота (л- метилбензойная кислота) — бес- 
цветное вещество, кристаллизуется из воды в виде игл, плохо 
растворима в воде, хорошо в спирте, эфире; температура плав- 
ления 179 °С; возгоняется при температуре 275 °С. Молеку- 
лярная масса 136,15. 


114. Адипиновая кислота (окисление циклогексанола 
азотной кислотой) 



нс 1^ СНг +8Ш 3 ■ » 3 НООС-(СН 2 ) 4 -СООН + 8 N0 ч- 7Н 2 0 


сн 2 


Реактивы. Цикло гекса нол 10 г, азотная кислота 43 мл (й — 1,4) А 

Работа проводится в вытяжном шкафу! 

Круглодонную колбу емкостью 250 мл соединяют с двуро- 
гим форштоссом, к которому присоединены обратный холо- 


1 Синтез я-ацетилтолуола см. стр. 164. 

2 Приготовление азотной кислоты см. сноску на стр. 189. 
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дильник и капельная воронка. Так как пары азотной кислоты 
и оксиды азота сильно разъедают резиновые пробки, то при- 
бор собирают, пользуясь асбестовыми пробками или на шли- 
фах. В колбу наливают 43 мл концентрированной азотной 
кислоты и нагревают ее почти до кипения. К. нагретой азотной 
кислоте из капельной воронки прибавляют несколько капель 
циклогексанола. Сразу же начинается бурная реакция окисле- 
ния, сопровождаемая обильным выделением оксидов азота. 
Оставшийся циклогексанол прибавляют осторожно, по каплям 
(со скоростью 8 — 10 капель в 1 мин). После прибавления 
всего количества циклогексанола реакционную смесь кипятят 
10—15 мин до прекращения выделения оксидов азота, затем 
выливают в стакан. Выделившуюся адипиновую кислоту от- 
фильтровывают, промывают на фильтре 5 мл холодной воды 
и перекристаллизовывают из воды. Выход адипиновой кисло- 
ты около 7 г. 

Адипиновая кислота (1,4-бутандикарбоновая кислота, гек- 
сандиовая кислота) — бесцветный кристаллический порошок, 
плохо растворима в воде, эфире, хорошо в спирте. Температу- 
ра плавления 151 — 1 53 °С; температура кипения 337,5 °С; 
216 °С (15 мм рт. ст.). Молекулярная масса 146,15. 

115. Азелаиновая кислота 

Рициноловую кислоту получают омылением касторового мас- 
ла. Полученную рициноловую кислоту подвергают окислению 
немедленно, так как при стоянии она полимеризуется и выход 
азелаиновой кислоты понижается. 

1. Омыление касторового масла (получение рициноловой 
кислоты) . 

Касторовое масло СН 3 — (СН 2 ) 5 -СН(ОН) — СН 2 -СН = 

= СН-(СН 2 ) 7 -СООН. 
рициноловая кислота 

Реактивы. Касторовое масло 20 г, гидроксид калия 4 г, этиловый спирт, 
серная кислота (<4— 1,84). 

В круглодонной колбе емкостью 100 мл растворяют 4 г гид- 
роксида калия в 40 мл 95-процентного спирта, прибавляют 
20 г касторового масла. Смесь кипятят в течение 2 ч с обрат- 
ным холодильником. По окончании реакции омыления полу- 
ченный раствор выливают в стакан с 120 мл воды и подкис- 
ляют раствором, содержащим 4 мл концентрированной сер- 
ной кислоты и 12,5 мл воды, до кислой реакции по лакмусу. 
Выделившуюся рициноловую кислоту переносят в делительную 
воронку, промывают 2 раза теплой водой, дают отстояться и 
отделяют. Выход сырой рициноловой кислоты около 19 г. 
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2. Окисление рициноловой кислоты (получение азелаиновой 
кислоты) . 

СН 3 -(СН 2 ) 5 -СН(ОН)-СН 2 -СН = 

= СН- (СН 2 ) 7 -С00Н+4КМп0 4 -ѵ 
->2Н00С-(СН 2 ) 7 -С00К+4Мп0 2 +Н 2 0+2К0Н 

Реактивы. Рициноловая кислота 15 г, перманганат калия 37,5 г, гидро- 
ксид калия, серная кислота (сі — 1,84). 

В круглодонной колбе емкостью 1 л растворяют при пере- 
мешивании тонко измельченный перманганат калия в 480 мл 
горячей воды, нагретой до 35 °С. Затем при энергичном встря- 
хивании приливают раствор рициноловой кислоты (15 а) в 
200 мл воды, содержащей 4 г гидроксида калия. Во время 
реакции окисления температура смеси повышается до 70— 75°С. 
Реакционную смесь выдерживают 30 мин при периодическом 
энергичном встряхивании. Окончание реакции устанавливают 
по пробе: при разбавлении реакционной смеси водой (1:1) 
не проявляется окраска перманганата калия. После этого к 
реакционной смеси прибавляют раствор 25 мл концентриро- 
ванной серной кислоты в 75 мл воды, нагревают 15 мин на во- 
дяной бане и фильтруют через воронку горячего фильтрования 
от выпавшего оксида марганца (IV). Осадок оксида марган- 
ца (IV) вместе с фильтром переносят в стакан и кипятят с 
120 мл воды для извлечения из осадка азелаиновой кислоты, 
затем снова фильтруют. Объединенные фильтраты упаривают 
приблизительно до объема 250 мл и охлаждают в ледяной ба- 
не. Выделившиеся кристаллы азелаиновой кислоты отсасыва- 
ют, промывают порциями ледяной воды и высушивают. 

Для получения чистой азелаиновой кислоты ее растворяют 
в кипящей воде (15 мл воды на 1 г кислоты), раствор фильт- 
руют и оставляют охлаждаться. Выпавшие кристаллы отсасы- 
вают, промывают на фильтре ледяной водой и высушивают. 
Выход азелаиновой кислоты 4 г. 

Азелаиновая кислота (1,7-гептандикарбоновая кислота) — 
бесцветное кристаллическое вещество в виде листочков или 
нгл, плохо растворима в воде, эфире, хорошо в этаноле. Тем- 
пература кипения 360 °С с разложением; температура плавле- 
ния 106,5 °С. Молекулярная масса 188,23. 

116. 2-Бутанол 

СНз-С— СН 2 — СНз+2Ыа+2Н 2 0->- 
I! 

- О 

->-СНз— СН— СН 2 — СНз+гИаОН 
I 

он 

Реактивы. Метилэтилкетон 8,5 г, металлический натрий 8 г, диэтиловый 
эфир, сульфат магния. 
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При работе с металлическим натрием необходимо соблю- 
дать осторожность; метилэтилкетон огнеопасен. 

. В круглодонную колбу с двурогим форштоссом емкостью 
100 мл, снабженную обратным холодильником, помещают 
8,5 г метилэтилкетона, 15 мл эфира и 18 мл воды. При охлаж- 
дении реакционной колбы ледяной водой и непрерывном встря- 
хивании добавляют в нее 8 г тонко нарезанных кусочков ме- 
таллического натрия *. После добавления 4 г металлического 
натрия в колбу наливают еще 8 мл воды. По окончании реак- 
ции смесь переносят в делительную воронку. Верхний слой 
отделяют, нижний (водный) слой экстрагируют эфиром. Объ- 
единенные эфирные вытяжки один раз промывают водой, су- 
шат сульфатом магния и перегоняют (рис. 29). Собирают 
фракцию с температурой кипения 95—101 °С. В колбе после 
перегонки остается небольшое количество пинакона метил- 
этилкетона. При повторной перегонке 2-бутанол собирают в 
интервале 98 — 100 °С. Выход 2-бутанола 6 г. 

2-Бутанол (вгор-бутиловый спирт, метилэтилкарбинол) — 
жидкость, плохо растворим в воде, хорошо в этаноле, эфире, 
4* 0,8060. Температура плавления — 1 14,7 °С; температура ки- 
пения 99,5 — 100°С. Молекулярная масса 74,12. 


117. Бензгидрол 



Реактивы. Бензофенон 9,2 г, цинковая пыль 10 г, гидроксид натрия 
10 г, соляная кислота (<1 — 1,18), этиловый спирт. 

В круглодонную колбу емкостью 500 мл, снабженную при 
помощи форштосса мешалкой и обратным холодильником 
(рис. 16), помещают 10 г мелкораздробленного гидроксида на- 
трия, 9,2 г бензофенона, 100 мл 95-процентного этилового 
спирта и 10 г цинковой пыли. Реакционную смесь перемеши- 
вают в течение 2 — 3 ч. При этом наблюдается разогревание 
смеси. Охладившуюся реакционную массу отсасывают, осадок 
на фильтре промывают 10 мл горячего спирта. Объединенный 
фильтрат выливают в ледяную воду и подкисляют концентри- 
рованной соляной кислотой (примерно 21 мл) до кислой реак- 
ции по конго. Бензгидрол выделяется в виде белой кристалли- 
ческой массы, его отфильтровывают, сушат на воздухе и пере- 
кристаллизовывают из спирта. Выход бензгидрола 9 г. 


1 См. стр'. 6. 
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Бензгидрол (дифенилкарбинол) — кристаллическое веще-’ 
ство в виде шелковистых игл, плохо растворим в воде, раство- 
рим в спирте, эфире, уксусной кислоте, хлороформе. Темпера- 
тура плавления 68 °С; температура кипения 298,5 °С; 180 °С 

(20 мм рт. ст.). Молекулярная масса 184,23. 

118. Гидробензоин 



Реактивы. Бензальдегнд 6,2 мл, цинковая пыль 3 г, соляная кислота 
(А — 1,18), этиловый спирт. 

В трехгорлую колбу емкостью 200 мл, снабженную мешал- 
кой, обратным холодильником и капельной воронкой (рис. 48), 
помещают раствор 6,2 мл свежеперегнанного бензойного аль- 
дегида в 7,5 мл 95-процентного этилового спирта. К раствору 
в колбе прибавляют 3 г цинковой пыли и при энергичном раз- 
мешивании постепенно приливают из капельной воронки не- 
большими порциями спиртовой раствор соляной кислоты (5 мл 
95-процентного этилового спирта и 8,5 мл концентрированной 
соляной кислоты). Скорость приливания спиртового раствора 
соляной кислоты регулируют так, чтобы температура реак- 
ционной смеси было 45 — 50 °С (термометр время от времени 
вставляют в реакционную смесь вместо капельной воронки). 
Реакция восстановления заканчивается через 1 ч. Реакцион- 
ную массу выливают в воду; выпавший осадок гидробензоина 
отсасывают, сушат на воздухе и перекрнсталлизовывают из 
бензола. Выход гидробензонна 4 г. 

Гидробензоин — бесцветное кристаллическое вещество, кри- 
сталлизуется из этилового спирта или бензола в виде пласти- 
нок, хорошо растворим в спирте, плохо растворим в воде. 
Температура кипения выше 300 °С; температура плавления 
138 — 139°С. Молекулярная масса 214,27. 

У і : • ' : • ' *«. . : 
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119. Бензиловый спирт и бензойная кислота 

из бензальдегида «- 



Реактивы. Бензойный альдегид 10 мл, гидроксид калия 9 г, диэтиловый 
эфир, бисульфит натрия, карбонат натрия, сульфат натрия безводный, со- 
ляная кислота. 
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В колбе емкостью 250 мл смешивают 10 мл свежеперегнан- 
ного бензойного альдегида с охлажденным раствором 9 г гид- 
роксида калия в 6 мл воды и энергично встряхивают до обра- 
зования стойкой эмульсии. Смесь оставляют стоять на ночь, 
закрыв колбу пробкой. К образовавшейся кристаллической 
массе прибавляют небольшое количество воды (воды следует 
прибавлять лишь такое количество, чтобы можно было сде- 
лать экстракцию эфиром; при избытке воды частично раство- 
ряется бензиловый спирт). Из полученного раствора экстра- 
гируют бензиловый спирт эфиром, делая 2 — 3 эфирные вытяж- 
ки по 10 мл каждая. Водно-щелочной слой отделяют и 
оставляют для получения бензойной кислоты. 

Объединенные эфирные вытяжки встряхивают в делнтель- 
-ной воронке с 40-процентиым раствором бисульфита натрия 
(два раза по 3 мл) для удаления непрореагировавшего бенз- 
альдегида. Затем эфирный слой промывают водным раство- 
ром карбоната натрия (он нейтрализует сернистую кислоту, 
следы которой могут быть в растворе бисульфита натрия) и 
сушат безводным сульфатом натрия. Из высушенного раствора 
отгоняют эфир на водяной бане. Затем, заменив водяной хо- 
лодильник на воздушный, перегоняют бензиловый спирт, на- 
гревая колбу горелкой через асбестовую сетку. Собирают 
фракцию, кипящую при 206 °С. Выход бензилового спирта 4 г. 

Оставшийся водно-щелочной раствор подкисляют соляной 
кислотой. Выпавшую бензойную кислоту отсасывают и пере- 
кристаллизовывают из кипящей воды. Выход бензойной кис- 
лоты 5 г. Температура плавления 122 °С. 

Бензиловый спирт (фенилкарбинол) — бесцветная жидкость 
со слабым приятным запахом, плохо растворим в воде, хорошо 
в спирте, хлороформе, эфире. Температура плавления — 15,3 °С; 
й? 4 ° 1,0455; я а» 1,5395; температура кипения 205,2 °С. Молеку- 
лярная масса 108,14. 

Качественная реакция. Окисление бензилового 
спирта. К 2 мл разбавленной азотной кислоты прибавляют од- 
ну каплю бензилового спирта и погружают пробирку в кипя- 
щую воду. Наблюдают образование эмульсии желтого цвета, 
появляется сильный запах бензальдегида. 

Бензойная кислота — см. стр. 195, работу «Бензойная кисло- 
та из толуола». 

120. Фурфуриловый спирт и пирослизевая кислота 



Реактивы. Фурфурол 16,7 мл, гидроксид натрия 8 г, диэтиловый эфир, 
соляная кислота, карбонат калия прокаленный, сульфат натрия безводный. 


202 


В круглодонную колбу емкостью 250 мл помещают 16,7 мл 
свежеперегна иного фурфурола. Затем при охлаждении колбы 
холодной водой и перемешивании прибавляют раствор 8 г гид- 
роксида натрия в 16 мл воды. Сразу же начинается энергичная 
реакция, сопровождающаяся разогреванием и потемнением 
раствора. Окончание реакции окисления устанавливают по 
следующей пробе: капля раствора, нанесенная на фильтро- 
вальную бумагу, смоченную уксуснокислым анилином, не 
должна давать красного окрашивания (реакция на фурфу- 
рол). Для выделения фурфурилового спирта к реакционной 
смеси прибавляют 10 мл воды и насыщают ее углекислым га- 
зом из аппарата Киппа. Затем раствор переносят в делитель- 
ную воронку и 2 — 3 раза экстрагируют эфиром. Водный слои 
отделяют и оставляют для получения пирослизевой кислоты. 
Объединенные эфирные вытяжки сушат прокаленным карбо- 
натом калия. После этого эфир отгоняют на водяной бане и, 
заменив водяной холодильник на воздушный, перегоняют фур- 
фуриловый спирт. Выход фурфурилового спирта около 8 г. 

Фурфуриловый спирт (2-оксиметилфуран) — бесцветная или 
желтоватая жидкость, смешивается с водой во всех пропор- 
циях, водные растворы разлагаются при стоянии, очень хоро- 
шо растворима в спирте, эфире. Температура кипения 171 °С; 
75°С (15 мм рт. ст .) ; (і~ п 1,1296; 1,4852. Молекулярная 

масса 98,1. 

Для получения пирослизевой кислоты водный слой, оставший- 
ся после экстракции эфиром, постепенно подкисляют 25-про- 
центным раствором соляной кислоты до кислой реакции по 
конго красному. При этом соляную кислоту следует приливать 
осторожно, так как наблюдается вспенивание реакционной 
массы вследствие выделения углекислого газа. Затем пиросли- 
зевую кислоту дважды экстрагируют из кислого раствора эфи- 
ром, сушат безводным сульфатом натрия и отгоняют эфир на 
водяной бане. Оставшуюся в перегонной колбе пирослизевую 
кислоту переносят в стакан и растворяют ее в небольшом ко- 
личестве горячей воды. После этого раствор кипятят несколь- 
ко минут с активированным углем, фильтруют на воронке для 
«горячего фильтрования» и упаривают на водяной бане. После 
охлаждения отсасывают выпавшие кристаллы пирослизевой 
кислоты и сушат на воздухе между листами фильтровальной 
бумаги. Выход около 8 г. 

Пирослизевая кислота (2-фуранкарбоновая кислота, а-фу- 
ровая кислота) — бесцветное вещество, кристаллизуется из 
воды в виде листочков, растворима в спирте, эфире, в воде 
(2% при 0°С; 25% при 100° С) ; возгоняется при 230°С. Темпе- 
ратура кипения 141 — 144 °С (20 мм рт. ст.); температура плав- 
ления 133°С. Молекулярная масса 112,09. 
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121. Бензиловый спирт 
^Чг-СНО 



СН 2 он 


+ сн ? 0 + маон »- 


+ нсоона 


Реактивы. Бензойный альдегид 11,9 мл, гидроксид натрия, формалин, 
бисульфит натрия, сульфат натрия безводный. 

В трехгорлую колбу емкостью 200 мл, снабженную мешал- 
кой, обратным холодильником и капельной воронкой (рис. 48), 
наливают 11,9 мл свежеперегнанного бензойного альдегида, 
30 мл воды и 30 мл 35 — 40-процентного раствора формалина. 
При постоянном перемешивании к реакционной смеси добав- 
ляют из капельной воронки 30 мл 40-процентного раствора 
гидроксида натрия. При этом температура смеси повышается 
до 70° С. Затем реакционную массу оставляют стоять в тече- 
ние 10 ч. Жидкость разделяется на два слоя: верхний слой — 
бензиловый спирт — отделяют с помощью делительной ворон- 
ки, промывают раствором бисульфита натрия, водой и сушат 
безводным сульфатом натрия. Высушенный раствор переносят 
в колбу Вюрца, и, нагревая колбу горелкой через асбестовую 
сетку, перегоняют бензиловый спирт. Выход бензнлового спир- 
та 7,5 г. Температура кипения 206 °С. 

Бензиловый спирт — см. работу «Бензиловый спирт из бенз- 
альдегида». 


122. Азоксибензол 



Реактивы. Нитробензол 6,2 мл, металлический натрий 5 г, метиловый 
спирт 50 мл. 


В круглодонную колбу емкостью 200 мл, соединенную по- 
средством двурогого форштосса с обратным холодильником, 
помещают 50 мл метилового спирта и бросают постепенно 
через вертикальный отвод форштосса небольшими кусочками 
5 г металлического натрия с такой скоростью, чтобы спирт 
спокойно кипел Л Колбу нельзя охлаждать снаружи водой. 
После того как весь натрий прореагирует, в колбу приливают 
6,2 мл свежеперегнанного нитробензола и кипятят 3 ч смесь на 
водяной бане, время от времени встряхивая колбу. Далее из 
реакционной смеси отгоняют с водяным паром непрореагиро- 
вавший нитробензол и спирт (рис. 33). Оставшийся в колбе 


1 См. стр. 6. 
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продукт переносят в стакан, охлаждаемый льдом. Выпавшие 
кристаллы азоксибензола отсасывают, промывают на фильтре 
водой и сушат на воздухе. Полученный азоксибензол перекри- 
сталлизовывают из метилового спирта (15 мл). Выход азокси- 
бензол а 5 — 6 г. 

Азоксибензол — кристаллическое вещество светло-желтого 
цвета, нерастворим в воде, растворим в спирте, эфире, при пе- 
регонке разлагается, 1,246. Молекулярная масса 198,22; 
температура плавления 36 °С, 

123. Анилин 


1. Получение анилина восстановлением 
нитробензола железом 




Реактивы. Нитробензол 10,3 мл, железо (мелкие опилки) 20 г, соляная 
кислота (й— 1,18) 90 мл, гидроксид калия, диэтиловый эфир. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В круглодонную колбу емкостью 500 мл вносят 10,3 мл нит- 
робензола и 20 г железных опилок. Затем прибавляют неболь- 
шими порциями примерно по 1 — 2 мл концентрированную со- 
ляную кислоту. После каждого прибавления кислоты колбу 
закрывают резиновой пробкой, в которую вставлена стеклян- 
ная трубка длиной 25 — 30 см или воздушный холодильник, и 
хорошо перемешивают содержимое колбы. Когда будет при- 
бавлено 20 мл соляной кислоты, остальное ее количество 
(70 мл) можно прибавлять порциями по 8—10 мл. Если вос- 
становление идет слишком бурно, колбу охлаждают водой. 
После прибавления всей кислоты колбу нагревают в течение 
30 мин на кипящей водяной бане при периодическом переме- 
шивании ее содержимого. Отсутствие запаха нитробензола 
служит признаком конца реакции. Затем в смесь осторожно 
добавляют раствор 30 г гидроксида натрия в 40 мл воды до 
сильнощелочной реакции. Причем раствор щелочи наливают 
в последний момент, когда все готово для дальнейшей пере- 
гонки с паром, иначе значительная часть анилина может испа- 
риться. Из горячей реакционной массы отгоняют анилин с 
водяным паром (рис. 33). В приемнике собирается водная 
эмульсия, которая постепенно расслаивается. После того как 
из холодильника начнет стекать прозрачный дистиллят, отго- 
няют еще около 80 мл жидкости. Анилин заметно растворим в 
воде, поэтому для его более полного выделения из водного 
раствора полученный погон насыщают хлоридом натрия. Для 
этого на каждые 100 мл погона прибавляют 20 г хорошо из- 


мельченного хлорида натрия. Соль растворяют при перемеши- 
вании и извлекают эфиром анилин, обрабатывая раствор по- 
следовательно 40, 20 и 20 мл эфира. Объединенные эфирные 
вытяжки сушат несколькими кусочками твердого гидроксида 
калия и отгоняют эфир на водяной бане, нагретой до темпе- 
ратуры 65— 70 °С, в стороне от прибора. После отгонки эфира 
анилин перегоняют из той же колбы, применяя воздушный 
холодильник. Выход анилина около 9 г. 

Анилин (аминобензол) — бесцветная или бледно-желтая 
жидкость с характерным запахом, темнеет при действии света 
и на воздухе, плохо растворим в воде (3% при 20 °С и 6% 
при 100 °С), смешивается со спиртом, эфиром, бензолом. Мо- 
лекулярная масса 93,14; температура плавления — 6,15 °С; 
температура кипения 184,4 °С; 1,0217; 1,5863. Анилин 

является сильным ядом. 

Качественные реакции. Окисление анилина. 
1. В пробирке растворяют 4 капли анилина в 10 мл воды, до- 
бавляют несколько капель соляной кислоты и растворяют не- 
сколько кристалликов бихромата калия в 2 мл разбавленной 
серной кислоты. При медленном нагревании смеси возникает 
темно-зеленая окраска и выпадают черные хлопья («черный 
анилин»). 

2. В пробирку помещают 2 капли анилина, 20 мл воды и 
прибавляют 2 — 3 капли раствора хлорной извести. Появляется 
характерное фиолетовое окрашивание. 
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2. Получение анилина восстановлением 
нитробензола оловом 



НО, 


3$п +12НСІ. 



ИН2 


+ ЗЗпСЦ +4Н г 0 


Реактивы. Нитробензол 10,3 мл, олово гранулированное 36 г, соляная 
кислота (сі — 1,18), гидроксид натрия, хлорид натрия, гидроксид калия, 
диэтиловый эфир. 

В круглодонную колбу емкостью 500 мл вносят 36 г оло- 
ва, 10,3 мл нитробензола и 10 мл концентрированной соляной 
кислоты. Колбу закрывают пробкой с обратным воздушным 
холодильником. Реакционную смесь хорошо перемешивают. 
Начало реакции восстановления сопровождается выделением 
тепла и сильным разогреванием колбы. Если реакция пойдет 
слишком бурно, то следует на некоторое время погружать 
колбу в холодную воду. Поддерживая энергичное течение 
реакции, постепенно, порциями примерно по 10 мл, при пере- 
мешивании приливают в колбу еще 70 мл концентрированной 
соляной кислоты. Причем последние порции соляной кислоты 
добавляют, когда при энергичном размешивании реакционной 
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массы разогревание прекращается. Затем колбу нагревают в 
течение 1 ч на кипящей водяной бане при периодическом встря- 
хивании. К еще теплому раствору приливают 30 мл воды и 
постепенно прибавляют раствор 45 г гидроксида натрия в 
60 мл воды до сильнощелочной реакции. Раствор щелочи сле- 
дует приливать осторожно и непосредственно перед началом 
последующей операции — перегонки. Не охлаждая колбу, от- 
гоняют с водяным паром анилин (рис. 33). Перед началом 
перегонки с паром колбу-приемник размечают карандашом на 
деления: 50, 100, 150, 200 мл и т. д. Это необходимо для по- 
следующей операции — высаливания анилина. Перегонку про- 
водят до тех пор, пока в приемник не начнет стекать прозрач- 
ный дистиллят. Для более полного выделения анилина из 
водного раствора полученный погон насыщают хлоридом на- 
трия, в концентрированных растворах которого анилин прак- 
тически нерастворим. При этом на каждые 100 мл погона 
необходимо прибавить 25 г измельченного хлорида натрия. При 
перемешивании растворяют соль в погоне, затем переливают 
его в делительную воронку и три раза извлекают из него ани- 
лин эфиром порциями по 50, 30 и 30 мл. Соединенные эфирные 
вытяжки сушат несколькими кусочками гидроксида калия, и 
далее отгоняют эфир на водяной бане. Анилин перегоняют из 
той же колбы, применяя воздушный холодильник. Выход ани- 
лина около 12 г. Температура кипения 184,4 °С. 

Анилин — см. работу «Анилин», 1-й способ получения. 

124. о-Аминофенол 

(^Ко, + МаЭН ' Мй2 5+С0 2 +н 2° — ^ ^ н^" М аНС0 з ■** м с 2 50 3 

Весь синтез необходимо закончить в один день. 

Реактивы. о-Нитрофенол 15 г, гидроксид натрия 4,3 г, сульфид натрия 
кристаллический 75 г, гидросульфит натрия, этиловый спирт. 

В фарфоровой чашке расплавляют на голом огне 75 г кри- 
сталлического сульфида натрия. Одновременно готоцят о-нит- 
рофенолят натрия. Для этого в глубокой фарфоровой ступке 
растворяют 4,3 г гидроксида натрия и туда же вносят 15 г 
о-нитрофенола и 7,5 мл воды. Смесь растирают до образова- 
ния густой пасты красного цвета '. В расплавленную массу 
сульфида натрия при температуре ПО — 115°С (не выше) вносят 
шпателем постепенно, при перемешивании о-нитрофенолят 
натрия. Затем реакционную смесь при перемешивании нагре- 
вают при температуре 125 — 130 °С в течение 45 мин. Оконча- 
ние реакции восстановления устанавливают по следующей про- 


1 При получении о-нитрофенолята натрия следует надеть очки. 
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бе: капля сплава в воде должна полностью растворяться. По 
окончании реакции нагревание прекращают и сплав выливают 
в 230 мл воды. Полученную смесь фильтруют через складча- 
тый фильтр, и в теплый фильтрат пропускают углекислый газ 
для нейтрализации свободной щелочи и для выделения о-ами- 
нофейоЛа. 

Пропускание углекислого газа следует проводить в вытяж- 
ном шкафу, так как при этом происходит выделение серово- 
дорода. Углекислый газ пропускают до тех пор, пока проба 
жидкости не начнет вспениваться от прибавления к ней не- 
большого количества раствора бисульфита натрия. Пробу с 
бисульфитом натрия выливают обратно в реакционную массу. 
После охлаждения раствора до комнатной температуры 
о-нитрофенол отсасывают, промывают 15—20 мл ледяной во- 
ды, к которой прибавлено 2 мл 40-процентного раствора би- 
сульфита натрия. Затем снова промывают водой (10 мл) и 
этиловым спиртом (10 мл). Кристаллы о-аминофенола отжи- 
мают на воронке и высушивают при 100 — 1 10 °С. Выход о-ами- 
нофенола около 9 г. 

о-Аминофенол (о-окснанилин) — бесцветное кристалличе- 
ское вещество, по внешнему виду напоминающее иглы, мало- 
растворнм в воде, спирте, эфире, бензоле. Температура плав- 
ления 174 °С, возгоняется. При стоянии окрашивается в ко- 
ричневый цвет. Молекулярная масса 109. 

Качественная реакция. В пробирке прибавляют 
к капле эфирного или спиртового раствора о-аминофенола 
каплю 0,02-процентного водного раствора глиоксаля. Пробир- 
ку нагревают на кипящей водяной бане 2 мин и охлаждают. 
В результате реакции конденсации образуется бесцветное ос- 
нование Шиффа. Затем в пробирку прибавляют щепотку све- 
жеобожженной извести, сразу же наблюдают образование 
внутренней кальциевой соли основания Шиффа красного 
цвета. 

125. лі- Нитроанилин 



4 


Реактивы. ж-Динитробёизол 10 г, сульфид натрия кристаллический 25 г. 

Работу следует проводить в вытяжном шкафу! 

В круглодонную колбу емкостью 200—250 мл наливают 
50 мл воды и нагревают воду до 85 °С. Затем в горячую воду 
вносят 1 0 г тонко измельченного лі-динитробензола. Энергично 
перемешивают содержимое колбы до получения тонкой взвеси 
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л-дннитробензола и приливают постепенно раствор 25 г суль- ' 
фида натрия в 20 мл воды. Окончание реакции восстановле- 
ния устанавливают по следующей пробе: на фильтровальной 
бумаге смачивают каплю реакционного раствора раствором 
сульфита меди. Если образующееся черное пятно сульфида 
меди не исчезает в течение 20 сек, то реакцию считают закон- 
ченной. Реакционную массу охлаждают до комнатной темпе- 
ратуры и оставляют на ночь. Выпавший осадок ж-нитроанили- 
на отсасывают и перекристаллизовывают из воды. Выход 
л<-нитроанилина около 5 г. 

ие-Нитроанилин (1-амино, -3-нитробензол) — твердое веще- 
ство, кристаллизуется из этанола в виде желтых игл, раство- 
рим в эфире, умеренно в бензоле. Температура кипения 305 °С 
с разложением; температура плавления 1 1 1 ,8 °С; 1,430. Мо- 

лекулярная масса 138. Температура плавления 1 18,8 °С. 


126. а-Нафтиламин 

ЫН 


Реактивы. а-Нитронафталин 10,5 г, цинк гранулированный 15 г, соля- 
ная кислота (і — 1,18), этиловый спирт. 

В колбе емкостью 200 мл растворяют 10,5 г а-нитронафта- 
лина в 50 мл спирта. Прибавляют 45 мл концентрированной 
соляной кислоты и смесь слегка подогревают. В полученный 
раствор постепенно вносят цинк. Реакция идет с саморазогре- 
ванием смеси. По окончании реакции еще горячий раствор 
фильтруют на воронке Бюхнера. Из фильтрата при охлажде- 
нии выпадают кристаллы солянокислого а-нафтиламина. Их 
отсасывают, промывают на фильтре небольшим количеством 
спирта и сушат на воздухе. Выход соли а-нафтиламина око- 
ло 8 г. 

та-Нафтиламин (1-нафтиламин) — бесцветное кристалличе- 
ское вещество с неприятным запахом, кристаллизуется из 
спирта или эфира в виде игл, на воздухе темнеет вследствие 
окисления, малорастворим в воде, хорошо в спирте, эфире. 
Температура кипения 301 °С; температура плавления 50 °С; 
сГЦ 1,1229; летуч с паром. Молекулярная масса 143,2. 

Качественнные реакции. 1. При нагревании в про- 
бирке водного раствора а-нафтиламина, подкисленного соля- 
ной кислотой, с хлоридом железа (III) выделяются сине-зе- 
леные хлопья (образование комплексной соли). 

2. Азосочетание. В пробирке растворяют несколько кри- 
сталликов сульфаниловой кислоты в возможно малом объеме 



СГ + 32пСІ г + 2Н г О 
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2,5-процентного раствора соды. Затем добавляют несколько 
кристалликов нитрита натрия и подкисляют смесь ледяной 
уксусной кислотой. Наблюдают выделение соли диазония. 
В полученную взвесь вносят несколько капель солянокислого 
раствора а-нафтиламина в уксусной кислоте (1:1) и хорошо 
перемешивают. Через несколько минут наблюдают образова- 
ние азокрасителя розового цвета, растворимого в воде. 


127. Фенилгидразин (восстановление соли диазония 
хлоридом олова (II) 



мн 2 

• +2На + МаМ0 2 

- №а;-2н 2 о 


N,01 

+25ПСІ2+ЗНСІ 

-25пС1 4 



NN-NN2 


Реактивы. Анилин 9 мл, нитрит натрия 7,3 г, хлорид олова (И) 56 г, 
соляная кислота (А — 1,18), гидроксид натрия, диэтиловый эфир, карбонат 
калия. 

Фенилгидразин ядовит. При работе соблюдайте осторож- 
ность! 

В стакан емкостью 250 мл наливают 90 мл концентриро- 
ванной соляной кислоты и при перемешивании 9 мл анилина. 
Стакан помещают в охлаждающую смесь из льда и соли и при 
температуре раствора 0 °С и энергичном перемешивании по- 
степенно приливают охлажденный до 0°С раствор нитрита 
натрия (7,3 г в 40 мл воды). Конец реакции диазотирования 
проверяют по иодкрахмальной бумажке (стр. 164). К полу- 
ченному раствору соли диазония приливают при перемеши- 
вании охлажденной до 0°С раствор хлорида олова (II) в 
47 мл концентрированной соляной кислоте. В процессе реак- 
ции восстановления диазосоединения выделяются кристаллы 
солянокислого фенилгидразина. Реакционную массу оставля- 
ют на несколько часов на холоде. Выделившиеся кристаллы 
отсасывают и отжимают на фильтре стеклянной пробкой. 
Кристаллический осадок переносят в маленькую колбу и об- 
рабатывают избытком 25-процентного раствора гидроксида 
натрия. Выделившийся свободный фенилгидразин в виде мас- 
лянистого слоя экстрагируют эфиром. Эфирный раствор сушат 
прокаленным карбонатом калия или кусочками гидроксида 
натрия и отгоняют эфир на водяной бане. Финилгидразин, 
оставшийся в колбе, перегоняют в вакууме (рис. 35). Выход 
фенилгидразина около 9 г. 

Фенилгидразин — бледно-желтая жидкость, застывающая 
при охлаждении льдом в кристаллы. Температура плавления 
19,6 °С; температура кипения 137— 138 °С (18 мм рт. ст.). Фе- 
нилгидразин ядовит, его следует хранить в плотно закупо- 
ренной банке из темного стекла. Молекулярная масса 108. 
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РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Таблица 15 





Про- 


№ син- 
теза 

Название вещества 

Выход 

пролук- 

должи- 

тель- 

Экспериментальные приемы 


та (в г) 

синтеза 




(в ч) 



Конденсация ароматических альдегидов с алифатическими альдегидами 
или кетонами в присутствии водных растворов щелочей — конденсация 

Кляйзена-Ш мидта 


128 

Бензальацетон 

10 

8 

Мешалка, экстракция 

бензолом, перегонка в ва- 
кууме 

129 

Дибензальацетон 

7 

4 

Мешалка 

130 

Бензальацетофенон 

(халкон) 

9 

14 

Мешалка, перекристалли- 
зация из этанола 

131 

1, 3, 5-Трифенилбен- 
зол 

12 

6 

Перегонка, перекристал- 
лизация из ледяной уксус- 
ной кислоты 


Конденсация ароматических альдегидов с ангидридами карбоновых кислот 
в присутствии оснований. Реакция Перкина 


132 

Коричная кислота 
(реакция Перкина) 

10 

12 

Перегонка с водяным па- 
ром, перекристаллизация 
из воды 

133 

Коричная кислота 
(2-й вариант) 

6 

8 

Перегонка с водяным па- 
ром, перекристаллизация из 
воды 

134 

2-фуранакриловая кис- 
лота 

10 

14 

Перегонка с водяным 
паром, перекристаллизация 
из воды 

135 

Кумарин 

8 

Экстракция толуолом, пе- 
регонка с водяным паром, 
перекристаллизация из эта- 
нола 


Реакции конденсации сложных эфиров 


136 

Ацетоуксусный эфир 

12 

10 

137 

Щавелевоуксусный 

7 

18 


эфир 



138 

Бензоилацетон 

8 

6 


Работа с металлическим 
натрием, перегонка с водя, 
ным паром, перегонка в ва- 
кууме 

Работа с металлическим 
натрием, перегонка в ва- 
кууме 

Работа с металлическим 
натрием 


Конденсация ароматических альдегидов и ангидридов ароматических кислот 
с ароматическими аминами и фенолами 


Конденсация ароматических альдегидов с первичными ароматическими 

аминами 


139 


Бензал ьанил ин 


15 


6 


Мешалка, перекристалли- 
зация из этанола 


14' 
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Продолжение 


• • •• 

№ син- 
теза 

Наименование вещества 

Выход 
про- 
дукта 
(в г) 

Про- 

должи- 

тель- 

ность 

синтеза 
(в ч) 

Экспериментальные приемы 

Конденсация ароматических альдегидов с третичными ароматическими 

аминами 

140 

Малахитовый зеленый 

0,8 

іб 

Перегонка с водяным 
паром 


Конденсация ангидридов ароматических 

кислот с фенолами 

141 

Фенолфталеин 

1 

12 


142 

Флуоресцеин 

3,2 

6 


143 

Эозин 

2 

4 


Конденсация непредельных алифатических альдегидов с ароматическими 

аминами 

144 

Хинолин (метод Скра- 
упа) 

10 

12 

Перегонка с водяным па- 
ром, экстракция диэтило- 
вым эфиром, перегонка 

145 

1 

8-Оксихинолин (оксин) 

8 

10 

Мешалка, перегонка с 

водяным паром ■ 


Качественная реакция. Получение озазона. В не- 
большой колбе растворяют 0,3 г глюкозы в 20 мл воды. К по- 
лученному раствору прибавляют 1 мл ледяной уксусной кис- 
лоты и 1 мл фенилгидразина. Смесь нагревают на кипящей 
водяной бане. Через 10 — 15 мин наблюдают выделения кри- 
сталлов озазона, нагревание продолжают 1 ч. Затем раствор 
охлаждают, кристаллы отсасывают, промывают водой и пере- 
кристаллизовывают из 70-процентного спирта. Температура 
плавления озазона 210 °С. 


128. Бензальацетон 



Реактивы. Ацетон 20 мл, бензальдегид 19,7 мл, гидроксид натрия, соля- 
ная кислота, бензол. 

При работе с бензальацетоном соблюдайте осторожность, 
так как он сильно раздражает кожу. 

В стакане емкостью 100 мл, снабженном мешалкой, сме- 
шивают 20 мл ацетона (значительный избыток ацетона необ- 
ходим для предотвращения образования дибензальацетона), 
19,7 мл свежеперегнанного бензальдегида и 10 мл воды. Реак- 
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ционную смесь охлаждают на водяной бане. Затем к ней посте- 
пенно приливают 2,5 мл 10-процентного раствора гидроксида 
натрия, поддерживая температуру реакционной смеси 25 — 

30 °С. Смесь перемешивают 2 ч при комнатной температуре. 

По окончании реакции конденсации к реакционной массе при- 
бавляют разбавленную соляную кислоту до кислой реакции на 
лакмус и переносят ее в делительную воронку. Верхний 
слой — органический — в виде желтого масла отделяют от 
нижнего водного слоя. Водный слой экстрагируют 16 мл бен- 
зола (2 раза по 8 мл). Полученную бензольную вытяжку со- 
единяют с органическим слоем. Объединенный органический 
раствор переносят в делительную воронку, промывают 5 мл 
воды и отгоняют бензол на водяной бане. Остаток перегоня- 
ют в вакууме (рис. 35). Причем первые несколько миллилит- 
ров дистиллята, имеющего зеленоватый оттенок, отделяют. 
Остальная часть перегнанного продукта имеет светло-желтый 
цвет. При перегонке собирают фракцию с температурой кипе- 
ния 148 — 160 °С (25 мм рт. ст.). Продукт подвергают вторич- 
ной перегонке и собирают фракцию, кипящую при 137 — 142 °С 
(16 мм рт. ст.). Бензальацетон при стоянии кристаллизуется. 
Выход бензальацетона 10 г. 

Бензальацетон (метилстирилкетон) — бесцветное кристал- 
лическое вещество в виде пластинок, растворим в спирте, эфи- * 
ре, хлороформе, бензоле. Температура плавления 42 °С; тем- 
пература кипения 260 °С; 126 °С (9 мм рт. ст.); 1,0377; 

1,5836. Молекулярная масса 146,19. 

Качественная реакция. Обнаружение двойной 
связи. В пробирке растворяют 0,3 — 0,5 г бензальацетона в 
хлороформе и прибавляют раствор брома в хлороформе. Ис- 
чезновение окраски брома свидетельствует о наличии двойной 
связи. 


129. Дибензальацетон 



СН 

II 

о 


СН.-С-СнЛНаОН) 
3 II 3 — 



+2Н 2 0 


Реактивы. Бензальдегнд 7,5 мл, ацетон 2,8 мл, гидроксид натрия, эти- 
ловый спирт. 


В стакан емкостью 250 мл, снабженный мешалкой, поме- 
щают охлажденный до комнатной температуры раствор 7,5 г 
гидроксида натрия в 75 мл воды и 60 мл спирта. При энер- 
гичном перемешивании и поддерживании температуры раство- 
ра 20 — 25 °С прибавляют к нему половину объема смеси, при- 
готовленной из 7,5 мл бензальдегида и 2,8 мл ацетона. Остав- 
шуюся половину сохраняют. Через 2 — 3 мин наблюдается 
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помутнение раствора и вскоре образуется хлопьевидный осадок. 
Реакционную массу перемешивают 15 мин, затем прибавляют 
оставшуюся половину смеси. Сосуд, в котором она находи- 
лась, споласкивают небольшим количеством спирта, который 
также прибавляют к реакционной массе. Перемешивание про- 
должают еще в течение 30 мин. Затем выпавший кашицеоб- 
разный осадок дибензальацетона отсасывают на воронке Бюх- 
нера. Осадок на фильтре тщательно промывают дистиллиро- 
ванной водой и сушат между листами фильтровальной бумаги. 
Выход дибензальацетона 7 г. 

Дибензальацетон — - кристаллическое вещество желтого цве- 
та, кристаллизуется из ацетона в виде пластинок, при перегон- 
ке разлагается, растворим в хлороформе, ацетоне, малораство- 
рнм в эфире, спирте, нерастворим в воде. Молекулярная мас- 
са 234,3. Температура плавления 112°С. 

Обнаружение двойной связи в дибензальацетоне см. работу 
«Бензальацетон». 


130. Бензальацетофеион (халкон) 



Реактивы. Ацетофенон 1 4,8 мл, бензальдегид 5 мл, гидроксид натрия, 
этиловый спирт (95-процентный). 

В стакан емкостью 200 мл, снабженный мешалкой и тер- 
мометром, помещают раствор 2,18 г гидроксида натрия в сме- 
си с 19,6 мл воды и 12,25 мл 95-процентного этилового спир- 
та. В щелочной раствор добавляют 4,8 мл свежеперегнанного 
ацетофенона. Реакционную колбу помещают в баню со льдом 
и при температуре 5°С сразу же прибавляют 5 мл бензальде- 
гида. Реакция конденсации экзотермична, и ее проводят стро- 
го при определенной температуре 26 °С (предварительно убрав 
баню со льдом) и энергичном перемешивании. Если темпера- 
тура смеси ниже и перемешивание слишком медленное, то 
халкон выделится в виде масла, которое образует крупные 
комки при затвердевании. Если температура реакции подни- 
мется выше 30 °С, то уменьшится выход и чистота халкона за 
счет протекания побочных реакций. Через 2 — 3 ч смесь загу- 
стевает. Смесь оставляют на ночь в холодном месте. Выпав- 
ший халкон отсасывают на воронке Бюхнера из колбы, пред- 
варительно охлажденной смесью льда и соли, промывают на 
фильтре 3 мл охлажденным до 0 °С этиловым спиртом и су- 
шат на воздухе до постоянной массы. Выход халкона 9 г. 


1 Для синтеза можно использовать ацетофенон, полученный в работе 
«Ацетофенон», стр. 159. 
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Для получения чистого халкона проводят его перекристал- 
лизацию из 95-процентного этилового спирта (4 г на 1 а хал- 
кона); получают 7 г халкона. 

Бензальацетофенон (фенилстирилкетон, халкон) — кристал- 
лическое вещество в виде пластинок светло-желтого цвета, 
растворим в эфире, сероуглероде, бензоле, умеренно раство- 
рим в спирте. Температура плавления 58 °С; температура ки- 
пения 348 °С; 219 °С (18 мм рт. ст.). Молекулярная мае-' 
са 208,26. 

Качественная реакция. Обнаружение двойной свя- 
зи в халконе см. работу «Бензальацетон». 

131. 1, 3, 5-Трифенилбензол 



5 


Реактивы. Ацетофенон 28 мл, анилин, солянокислый анилин ', ледяная 
уксусная кислота, соляная кислота (А — 1,18), диэтиловый эфир. 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл, снабженную об- 
ратным холодильником и термометром (рис. 16), доходящим 
почти до дна колбы, помещают 28 мл ацетофенона, 29 мл анили- 
на и 2 г солянокислого анилина. Смесь нагревают на масляной ба- 
не при температуре 165 — 170°С втечение 1 ч. Затем заменяют 
обратный холодильник на нисходящий и, продолжая нагревать 
реакционную колбу на масляной бане, отгоняют основную мас- 
су анилина, примерно 27 мл, поддерживая температуру смеси 
185 — 190 °С. В охлажденную до комнатной температуры колбу 
добавляют 30 мл ледяной уксусной кислоты. Заменив нисхо- 
дящий холодильник на обратный, кипятят реакционную смесь 
на асбестовой сетке в течение 30 мин. Горячий раствор выли- 
вают (под тягой!) в стакан и охлаждают до комнатной тем- 
пературы. Затем его помещают в баню с ледяной водой. 
Выпавший 1,3, 5-трифенилбензол отсасывают и перекристалли- 
зовывают из ледяной уксусной кислоты. Выход 1,3,5-трифенил- 
бензола около 12 г. 

1,3,5-Трифенилбензол — твердое вещество, кристаллизуется 
из эфира в виде бесцветных игл, растворяется в бензоле, 
плохо растворим в спирте, эфире. Температура плавления 
170 °С; й? 4 ° 1,206. Молекулярная масса 306,4. 


1 Получение солянокислого анилина см. стр. 234. 
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132. Коричная кислота (реакция Перкина) 



існ 3 -со) г о 


(СН— СООИц) 



сн=сн-соон 

+сн 3 соон 


Реактивы. Бензальдегид 15,2 мл, уксусный ангидрид 22,4 мл, ацетат 
натрия безводный ', карбонат натрия, соляная кислота. 


В круглодонную колбу емкостью 150 — 200 мл с обратным 
холодильником помещают смесь 15,2 мл свежеперегнанного 
бензальдегида, 8,2 г безводного ацетата натрия и 22,4 мл 
уксусного ангидрида. Смесь нагревают на сетке при слабом 
кипении в течение 8 ч. В случае прерывания опыта необхо- 
димо закрыть верхний конец холодильника хлоркальцневой 
трубкой во избежание попадания влаги из воздуха. По оконча- 
нии реакции конденсации горячую смесь переливают в кругло- 
донную колбу емкостью 750 мл, добавляют 250 мл горячей 
воды и отгоняют с водяным паром (рис. 33) взятый в избытке 
бензойный альдегид и образующуюся в процессе реакции ук- 
сусную кислоту. Оставшуюся в колбе реакционную смесь ней- 
трализуют сухим карбонатом натрия и еще горячей фильтруют 
через складчатый фильтр для отделения маслянистых приме- 
сей. Для осаждения коричной кислоты горячий фильтрат под- 
кисляют соляной кислотой до кислой реакции по конго крас- 
ному и охлаждают. Выпавшую коричную кислоту отсасывают 
и сушат. Для получения чистой кислоты ее перекристаллизовы- 
вают из горячей воды. Выход коричной кислоты около 10 г. 

Коричная кислота (р-фенилакриловая кислота) существует 
в цис- и г/?аяс-формах. Обычная т/шяс-форма представляет 
собой бесцветные кристаллы, растворима в эфире, хлороформе, 
спирте (1 ч. в 4 ч. спирта при 20 °С), малорастворима в воде 
(1 ч. в 3500 ч. воды при 17 °С). Температура кипения 300 °С; 
температура плавления 133 °С; 1,2475. Молекулярная мас- 

са 148,16. 

Качественные реакции. 1. Обнаружение двойной 
связи. 0,5 г коричной кислоты растворяют в хлороформе и при- 
бавляют раствор брома в хлороформе. Исчезновение окраски 
брома свидетельствует о наличии двойной связи. 

2. В пробирке смешивают 0,5 г коричной кислоты с каплей 
нейтрального 0,5 н. раствора перманганата калия. Отверстие 
пробирки накрывают фильтровальной бумагой, пропитанной 
эфирным раствором бензидина. При нагревании реакционной 
смеси на кипящей водяной бане на фильтровальной бумаге 
появляется желтое пятно (основание Шиффа). 


' Получение безводного ацетата натрия см. стр. 234. 
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3. В пробирке растворяют 0,3 — 0,5 г коричной кислоты в 
разбавленном растворе карбоната натрия и прибавляют не- 
много раствора перманганата калия. Красная окраска раство- 
ра переходит в бурую вследствие образования оксида марган- 
ца (IV). 

133. Коричная кислота 

2-й способ получения. 

Реактивы. Бензальдегид 10 мл, уксусный ангидрид 15 мл, соляная кис- 
лота ( й — 1,18), карбонат калия прокаленный, гидроксид натрия. 

В круглодонную колбу емкостью 200 мл с обратным холо- 
дильником помещают 10 мл свежеперегнанного бензальдеги- 
да, 15 мл уксусного ангидрида и 7 г прокаленного мелко раз- 
дробленного карбоната калия. Колбу погружают в предвари- 
тельно нагретую до 180 °С масляную или песчаную баню и 
выдерживают 2 ч при этой температуре, периодически встря- 
хивая смесь. Затем реакционной смеси дают охладиться до 
100 С С (температура бани) и из той же колбы отгоняют с 
водяным паром (рис. 33) непрореагировавший бензальдегид, 
предварительно добавив в колбу 140 мл 2 н. раствора гидро- 
ксида натрия. К остатку в перегонной колбе добавляют акти- 
вированный уголь и кипятят 10 — 15 мин. Кипящий раствор 
быстро фильтруют на воронке для горячего фильтрования (во- 
ронку для горячего фильтрования нагревают заранее). В ох- 
лажденный до комнатной температуры фильтрат добавляют 
примерно 30 мл концентрированной соляной кислоты до кис- 
лой реакции по конго. Выпавшие в виде блестящих листочков 
кристаллы коричной кислоты отсасывают и сушат на воздухе. 

Если коричная кислота получилась недостаточно чистая, 
ее перекристаллизовывают из горячей воды. Выход коричной 
кислоты около 6 г. 

Характеристику и качественные реакции коричной кислоты 
см. стр. 216 «Коричная кислота (реакция Перкина)». 

134. 2-Фуранакриловая кислота 




СНу-С =»о 


Реактивы. Фурфурол 21 мл, уксусный ангидрид 48 мл, ацетат Натрия 
безводный 1 , соляная кислота ( сі — 1,18), карбонат калия безводный. 


1 Получение безводного ацетата натрия см. стр. 234. 
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Получение 2-фуранакриловой кислоты проводится по пропи- 
си работы «Коричная кислота (реакция Перкина)» с единст- 
венным изменением — нагревание реакционной массы следует 
проводить в течение 10 ч при температуре смеси 150 °С. Вы- 
деление 2-фуранакриловой кислоты аналогично выделению 
коричной кислоты. 

2-Фуранакриловая кислота (р-2-фурил акриловая кислота, 
2-фуральуксусная кислота) — бесцветное твердое вещество, по 
внешнему виду напоминающее иглы, растворима в спирте, 
эфире, уксусной кислоте, бензоле, умеренно растворима в го- 
рячей воде, нерастворима в холодной воде, сероуглероде, лиг- 
роине. Температура плавления 141 °С, температура кипения 
226 °С. Молекулярная масса 138. 

Качественная реакция. Обнаружение двойной свя- 
зи в 2-фуранакриловой кислоте (см. стр. 216). 

135. Кумарин 



Реактивы. Салициловый альдегид 12,5 г, уксусный ангидрид 30 мл, 
карбонат калия прокаленный, толуол, этиловый спирт. 

В трехгорлую колбу емкостью 300 мл, снабженную обрат- 
ным холодильником, термометром и капельной воронкой 
(рис. 48), помещают 12 г прокаленного карбоната калия и 
12,5 г салицилового альдегида. Затем быстро приливают 30 мл 
уксусного ангидрида. Когда окончится бурная стадия реак- 
ции конденсации, обратный холодильник заменяют на нисхо- 
дящий. Реакционную смесь нагревают на масляной бане до 
180 — 200 °С (термометр в реакционной смеси) и выдержива- 
ют при этой температуре 1 ч. При этом отгоняется избыток 
уксусного ангидрида, уксусная кислота и фенилацетат (фенил- 
ацетат образуется при ацилировании фенола, который присут- 
ствует в качестве примеси в салициловом альдегиде). Содер- 
жимому колбы дают остыть до 130— 140 °С и затем вылива- 
ют в пятикратный объем холодной воды. Выпавший кумарин 
экстрагируют в делительной воронке 50 мл толуола. Эфирный 
слой промывают 2 — 3 раза водой и затем отгоняют толуол и 
оставшийся фенилацетат с водяным паром (рис. 33). Остаток 
в перегонной колбе отфильтровывают, высушивают между ли- 
стами фильтровальной бумаги и перекристаллизовывают из 
спирта (10 г кумарина на 10 мл спирта). Выход 10 г. 

Кумарин (о-кумариновый лактон) — кристаллическое ве- 
щество, по внешнему виду представляющее собой ромбики, 
растворим в спирте, горячей воде, эфире. Температура плавле- 
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ния 70 °С; температура кипения 291 °С, 148 °С (7 мм рт. ст.)\ 
с і 20 0,935. Молекулярная масса 146,15. 

Качественные реакции. 1. Каплю эфирного раство- 
ра кумарина обрабатывают в фарфоровом тигле каплей на- 
сыщенного спиртового раствора гидрохлорида гидроксилами- 
на и каплей 0,5 н. спиртового раствора гидроксида калия. 
Смесь нагревают на пламени до начала выделения пузырьков 
газа. При этом кумарин переходит в калиевую соль гидрокса- 
мовой кислоты. После охлаждения смесь подкисляют 0,5 н. 
раствором соляной кислоты и добавляют каплю 1-процентного 
раствора хлорида железа (III). Образующаяся при подкисле- 
нии свободная гидроксамовая кислота с хлоридом желе- 
за (III) дает растворимую внутрикомплексную соль фиолето- 
во-красного цвета. 

2. Каплю эфирного раствора кумарина помещают в ма- 
ленькую пробирку, отверстие которой накрывают кружком 
фильтровальной бумаги, увлажненной 1 н. раствором гидро- 
ксида натрия. Пробирку погружают в горячую воду. Спустя 
несколько минут фильтровальную бумагу помещают под квар- 
цевую лампу. Вскоре появляется Желто-зеленая флуоресцен- 
ция. 

136. Ацетоуксусный эфир 

4СН 3 — С — О— С 2 Н 5 -|-2№-э- 
II 

О 

-э-2СН 3 — С — СН 2 — С - О - С 2 Н 5 +2С 2 Н 5 ОЫа+ Н 2 

II II 

О о 

Реактивы. Уксусноэтиловый эфир сухой 1 55,5 мл, натрий металличе- 
ский 5 г, уксусная кислота, хлорид натрия, гидрокарбонат натрия. 

При работе с уксусноэтиловым эфиром необходимо соблю- 
дать осторожность. Он огнеопасен и образует с воздухом 
взрывоопасные смеси. Соблюдайте осторожность и при рабо- 
те с металлическим натрием 2 . 

В круглодонную колбу емкостью 200 мл вставляют двуро- 
гий форштосс, соединенный с обратным холодильником, верх- 
ний конец которого закрыт хлоркальциевой трубкой. Второе 
отверстие форштосса закрывают пробкой. В колбу наливают 
сухой уксусноэтиловый эфир. Через второе отверстие фор- 


1 Уксусноэтиловый эфир должен быть свободен от влаги и содержать 
не более 2% спирта. Обычно он содержит ббльшие количества спирта, что 
вызывает слишком бурную реакцию и снижает выход. Купленный эфир сле- 
дует промыть насыщенным раствором хлорида кальция и высушить про- 
каленным карбонатом калия. 

2 См. стр. 6. 
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штосса, приоткрывая пробку, вносят 5 г мелко нарезанного 
металлического натрия Постепенно начинается слабое выде- 
ление водорода, и через некоторое время жидкость умеренно 
закипает. После того как скорость реакции конденсации не- 
сколько замедлится, колбу ставят на предварительно нагре- 
тую масляную или песчаную баню, регулируя температуру так, 
чтобы уксусноэтиловый эфир слабо кипел (температура бани 
должна быть не выше 100 — 110 °С) . Смесь нагревают 3 ч, по- 
ка весь натрий не растворится. Если остались кусочки метал- 
лического натрия, то в колбу следует прибавить 2 — 3 мл эти- 
лового спирта, чтобы перевести натрий в алкоголят. Если в 
уксусноэтиловом эфире было много влаги, то в конце реак- 
ции получается желатинообразная масса (гидроксид натрия). 
Если же эфир был сухой, то получается прозрачный раствор. 
Полученный раствор охлаждают до 40 — 45 °С и добавляют к 
нему около 30 мл 50-процентной уксусной кислоты до кислой 
реакции по лакмусу. К полученному кислому раствору при- 
бавляют равное по объему количество заранее приготовленно- 
го и профильтрованного насыщенного раствора хлорида нат- 
рия. Если при этом выпадает осадок, то его следует раство- 
рить, прибавляя немного воды и перемешивая раствор. Смесь 
переносят в делительную воронку, при этом жидкость расслаи- 
вается. Если расслаивания не наступает, то смесь экстраги- 
руют 50 мл уксусноэтилового эфира. Верхний слой отделяют, 
промывают небольшим количеством насыщенного на холоде 
раствора бикарбоната натрия. Затем, осторожно нагревая кол- 
бу на асбестовой сетке, отгоняют сначала смесь спирта, ук- 
сусной кислоты и воды. Затем температуру несколько повыша- 
ют (до 95 °С) и отгоняют уксусноэтиловый эфир. Оставший- 
ся ацетоуксусный эфир перегоняют в вакууме. Выход 
ацетоуксусного эфира 12 г. 

Температура кипения 79°С (18 мм рт. сг.); 74 °С 

(14 мм рт. ст.). 

Ацетоуксусный эфир — бесцветная жидкость с освежаю- 
щим запахом, плохо растворим в воде, хорошо растворим в 
спирте, эфире, смешивается с органическими растворителями. 
Температура кипения 181 °С (с разложением); температура 
плавления -45° С; 1,023; п ^ 1,4197. 

Качественная реакция. Обнаружение енольной 
формы. Несколько капель ацетоуксусного эфира растворяют в 
воде и приливают 1 — 2 капли раствора хлорида железа (III), 
наблюдают красно-фиолетовое окрашивание. Если к окрашен- 
ному раствору прибавить бромную воду, то окраска исчезает, 


1 Во избежание окисления натрия его очищают от корки и режут в 
толстостенной стеклянной чашке (кристаллизаторе) под слоем абсолютного 
диэтилового эфира, керосина или толуола в вытяжном шкафу, вдали от 
огня. См. стр. 6. 
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так как бром реагирует с енольной формой эфира. Однако 
через некоторое время окрашивание вновь появляется. Это 
объясняется тем, что свободная енольная форма постепенно 
образуется из кетонной формы эфира до установления состоя- 
ния равновесия. 

137. Щавелевоуксусный эфир 

2СН 3 - С - ОС2Н5+2С2Н5 - О - С-С-ОС 2 Н 5 +2Ыа^ 

II II II 

О О О 

-*2С 2 Н 5 -0 - С - С-СН 2 - С - ОСгНз+Нг+гСгНзОЫа 

II II II 

0 0 о 

Реактивы. Диэтилоксалат 7,5 г, сухой уксусноэтиловый эфир 1 6 мл, 

натрий металлический 12 г, абсолютный диэтиловый эфир 2 , серная кисло- 

та, карбонат натрия, хлорид кальция. 

Необходимо при работе с уксусноэтиловым эфиром соблю- 
дать осторожность. Он огнеопасен и образует с воздухом взры- 
воопасные смеси. Соблюдать осторожность надо и при работе 
с металлическим натрием 3 . 

В круглодонную колбу емкостью 100 — 150 мл, снабженную 
двурогим форштоссом с капельной воронкой и обратным холо- 
дильником, закрытым хлоркальциевой трубкой (рис. 16), на- 
ливают 40 мл абсолютного эфира и вносят осторожно и очень 
маленькими кусочками 12 г тонко нарезанного металлического 
натрия ( надеть предохранительные очки!). Затем в колбу по- 
мещают 7,5 г диэтилоксалата и через капельную воронку мед- 
ленно, по каплям приливают 6 мл сухого уксусноэтилового 
эфира. Реакция конденсации начинается самопроизвольно. 
После прибавления всего количества уксусноэтилового эфира 
реакционную смесь нагревают на водяной бане (температура 
бани 30 °С) примерно 1 — 1,5 ч, пока не вступит в реакцию 
весь натрий. Затем реакционную смесь оставляют на ночь. 
Выделившийся в виде желтой массы натрийщавелевоуксусный 
эфир отсасывают и промывают на фильтре небольшим коли- 
чеством сухого эфира. После этого осадок переносят в стакан, 
смешивают с небольшим количеством воды, прибавляют не- 
сколько кусочков льда и подкисляют 10-процентным раство- 
ром серной кислоты. Раствор переносят в делительную ворон- 
ку и 4 раза экстрагируют диэтиловым эфиром порциями по 
15, 10, 10 и 10 мл соответственно. Затем объединенные эфир- 
ные вытяжки промывают 3 мл 10-процентного раствора кар- 
боната натрия, 2 раза водой (по 5 мл каждый раз) и сушат 

1 Приготовление сухого уксусноэтилового эфира см. стр. 219. 

2 Приготовление абсолютного диэтилового эфира см. стр. 60. 

8 См. стр. 6. 
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хлоридом кальция. Высушенный раствор фильтруют через 
складчатый фильтр в колбу Кляйзена и отгоняют эфир на 
водяной бане. Щавелевоуксусиый эфир перегоняют в вакууме. 
Выход щавелевоуксусного эфира около 7 г. 

Щавелевоуксусный эфир (диэтиловый эфир кетоянтарной 
кислоты) — бесцветная жидкость, плохо растворим в воде, 
хорошо в спирте, эфире. Температура кипения 132 °С 
(24 мм рт. ст.)\ сіІ° 1,132; д^ >6 1,4561. Молекулярная мас- 
са 188,18. 

Качественная реакция. Наличие енольной формы 
щавелевоуксусного эфира см. работу «Ацетоуксусный эфир». 

138. Бензоилацетон 

? II ^ 

0 О 

Реактивы. Уксусноэтиловый эфир сухой 1 20 мл, ацетофенон 9,7 мл, ме- 
таллический натрий 2 г, абсолютный диэтиловый эфир 2 , уксусная кислота. 

Необходимо соблюдать осторожность при работе с уксусно- 
этиловым эфиром. Он огнеопасен и образует с воздухом взры- 
воопасные смеси. Соблюдать осторожность надо и при рабо- 
те с металлическим натрием 3 . 

Круглодонную колбу емкостью 250 мл соединяют с обратным 
холодильником, верхний конец которого закрывают хлор- 
кальциевой трубкой. В колбу наливают раствор 9,7 мл ацето- 
фенона и 20 мл сухого уксусноэтилового эфира в 60 мл абсо- 
лютного эфира и постепенно прибавляют 2 г тонко нарезан- 
ного металлического натрия (надеть предохранительные 
очки!). Через некоторое время начинается реакция конденсации 
и смесь закипает. После того как смесь перестанет кипеть, 
колбу нагревают на кипящей водяной бане в течение 45 мин. 
Затем реакционной массе дают охладиться. Выделившийся 
натрийбензоилацетон отсасывают на воронке Бюхнера, промы- 
вают на фильтре сухим уксусноэтиловым эфиром и отжима- 
ют между листами фильтровальной бумаги. Затем натрийбен- 
зоилацетон растворяют в 100 мл воды, фильтруют и из фильт- 
рата осаждают бензоилацетон, подкисляя раствор уксусной 
кислотой до кислой реакции при одновременном охлаждении 
льдом. Выделившиеся кристаллы отсасывают, промывают во- 
дой и сушат в эксикаторе. Выход бензоилацетона около 8 г, 

Бензоилацетон (1-фенил-1,3-бутандион) — кристаллическое 
вещество с резким запахом, хорошо растворим в спирте, эфи- 

1 Приготовление сухого уксусноэтилового эфира см. стр. 219. 

2 Приготовление абсолютного диэтилового эфира см. стр. 60. 

3 См. стр. 6. 
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ре, концентрированной щелочи, летуч. Температура плавления 
60° С; температура кипения 261 — 262 °С; 134 — 136 °С 
(16 мм рт. ст.); 1,044. Молекулярная масса 162,2. 

Качественная реакция. Наличие енольной формы 
бензоилацетона см .работу «Ацетоуксусный эфир». 


139. Бензальанилин 
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Реактивы. Бенэальдегид 10 мл, анилин 9 мл, этиловый спирт. 

В круглодонную колбу емкостью 100 мл, снабженную ме- 
шалкой, вносят 10 мл свежеперегнанного бензойного альдеги- 
да. Затем при энергичном перемешивании прибавляют 9 мл 
свежеперегнанного анилина. Сразу начинается реакция, про- 
текающая с выделением тепла. По окончании реакции конден- 
сации (прекращение разогревания реакционной смеси) массе 
дают отстояться в течение 15 мин. Затем при хорошем пере- 
мешивании ее выливают в стакан, в котором находится 25 мл 
95-процентного спирта. Раствор сначала оставляют на 10 мин 
при комнатной температуре. Затем в течение 30 мин охлаж- 
дают ледяной водой. Полученную кристаллическую массу от- 
сасывают и сушат на воздухе. Бензальанилин перекристалли- 
зовывают из 85-процентного спирта. Выход бензальанилина 
15 г. 

Бензальанилин — кристаллическое вещество, из сероуглеро- 
да кристаллизуется в виде желтоватых игл, растворим в спир- 
те, эфире, нерастворим в воде. Температура плавления 52 °С; 
температура кипения 300 °С. Молекулярная масса 181,24. 


140. Малахитовый зеленый 
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При окислении соли лейкооснования получается малахито- 
вый зеленый: 



а 



Реактивы. Диметиланилин 5 г, бензальдегид 1 мл, оксид свинца (IV), 
хлорид цинка, этиловый спирт, соляная кислота (Л — 1,18), ледяная уксус- 
ная кислота, сульфат натрия, хлорид натрия. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

Получение лейкооснования. Первый способ. В круглодон- 
ную колбу емкостью 50 мл с двурогим форштоссом, снабженным 
мешалкой и обратным холодильником (рис. 16), поме- 
щают 5 г свежеперегнанного диметиланилина и 1 мл бензаль- 
дегида. К смеси приливают раствор серной кислоты (2 мл кон- 
центрированной серной кислоты и 2 мл воды). Реакционную 
массу кипятят при перемешивании 2 ч на масляной бане при 
температуре бани 150 °С. По окончании реакции конденсация 
смесь охлаждают, доводят до щелочной реакции раствором 
гидроксида натрия и отгоняют с водяным паром непрореаги- 
ровавший диметиланилин. Остаток в перегонной колбе ох- 
лаждают, сливают воду с образовавшегося осадка, промы- 
вают его несколько раз водой, которую возможно полно от- 
деляют от осадка. Затем осадок переносят в стакан и при 
нагревании на водяной бане растворяют лейкооснование в 
спирте. Раствор фильтруют и оставляют на ночь в холодном 
месте. Выпавшие бесцветные кристаллы лейкооснования отса- 
сывают, промывают спиртом на фильтре и сушат в эксикато- 
ре (или на воздухе между листами фильтровальной бумаги). 
Если лейкооснование не закристаллизуется, а выделится в 
виде масла, то следует добавить небольшое количество спир- 
та, подогреть и снова оставить кристаллизоваться. Выход лей- 
кооснования около 4 г. 

Второй способ. В небольшой фарфоровой чашке нагревают 
на водяной бане при частом перемешивании смесь свежепе- 
регнанных диметиланилина (5 г) и бензальдегида (1 мл) с 
4 г безводного хлорида цинка '. После нагревания в течение 
4 ч полученную вязкую массу обрабатывают 20 мл воды, пе- 
реносят в колбу и отгоняют с водяным паром непрореагировав- 
ший диметиланилин. Дальнейшую обработку проводят так 
же, как описано в первом способе. 

1 Получение безводного хлорида цинка см. стр. 234. 
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Окисление лейкооснования. Получение красителя. В плоско- 
донной колбе растворяют 1 г полученного лейкооснования в 
смеси с 90 мл воды, 1 мл концентрированной соляной кисло- 
ты и 0,5 мл ледяной уксусной кислоты. Смесь охлаждают до 
0°С (для лучшего охлаждения бросают несколько кусочков 
льда) и постепенно, при перемешивании вносят в него жид- 
кую кашицу из 0,75 г оксида свинца (IV) и 5 мл воды. Реак- 
ционную смесь энергично помешивают в течение 5 мин. Затем 
прибавляют раствор 1 г сульфата натрия в 5 Мл воды и после 
отстаивания отфильтровывают выпавший сульфат свинца. 
К полученному фильтрату прибавляют раствор 1 г хлорида 
цинка в возможно малом количестве воды. Затем прибавляют 
насыщенный раствор хлорида натрия до полного выделения 
двойной соли красителя с хлоридом цинка. Полноту осажде- 
ния определяют пробой на фильтровальной бумаге — капля 
раствора должна давать почти бесцветное кольцо вокруг ок- 
рашенного пятна. Полученный краситель отсасывают на ма- 
ленькой воронке Бюхнера, промывают небольшим количеством 
насыщенного раствора хлорида натрия, отжимают между ли- 
стами фильтровальной бумаги и сушат. Выход малахитового- 
зеленого около 0,6 — 0,8 г. 

Малахитовый зеленый (лейкооснование) — тетраметил-л- 
диаминотрифенилметан — вещество в виде желтоватого масла 
с зеленой флуоресценцией, нерастворим в воде, растворим в 
кислотах, этаноле, эфире. Температура плавления 93— 94 °С. 
Молекулярная масса 330,47. 

141. Фенолфталеин 
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Реактивы. Фталевый ангидрид 2,5 г, фенол 5 г, серная кислота 
(<і— 1,84), гидроксид натрия, уксусная кислота, соляная кислота, этиловый 
спирт, активированный уголь. 

Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В высокий фарфоровой тигель помещают смесь 2,5 г фта- 
левого ангидрида и 5 г фенола 1 с 1 мл концентрированной 
серной кислоты и нагревают в течение 3 ч на масляной или 
песчаной бане при 125 — 130 °С (температура не должна под- 

1 См. стр. 7. 
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ниматься выше 130 °С). Жидкость периодически перемешива- 
ют погруженным в нее термометром. По окончании реакции 
конденсации горячую смесь выливают в стакан с 50 мл воды и 
кипятят до исчезновения запаха фенола (вследствие образо- 
вания осадка на дне стакана кипение сопровождается сильны- 
ми толчками). Во избежание разбрызгивания и связанной с 
этим потерей вещества жидкость нужно все время перемеши- 
вать. Раствору дают охладиться, после чего отсасывают на 
воронке Бюхнера, стараясь по возможности не переносить 
осадок на фильтр. Осадок, находящийся в стакане и частич- 
но на фильтре, промывают 2 раза небольшими порциями хо- 
лодной воды (декантацией), растворяют в небольшом количе- 
стве теплого 5-процентного раствора гидроксида натрия и 
фильтруют. Темно-красный фильтрат подкисляют уксусной 
кислотой, прибавляют 1 — 2 капли соляной кислоты и остав- 
ляют на ночь. Выпавший осадок фенолфталеина отфильтро- 
вывают^ сушат. Выход фенолфталеина около 2 г. 

Для получения чистого фенолфталеина полученный сырой 
продукт растворяют при нагревании приблизительно в 10 мл 
спирта, кипятят с активированным углем, горячий раствор от- 
сасывают и промывают осадок горячим спиртом. При охлаж- 
дении раствор разбавляют восьмикратным количеством воды 
при перемешивании, фильтруют, нагревают фильтрат в фарфо- 
ровой чашке на водяной бане для удаления значительной ча- 
сти спирта и оставляют стоять в течение 30 мин. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают и высушивают на воздухе. Вы- 
ход фенолфталеина около 1 г. 

Фенолфталеин — бесцветное кристаллическое вещество, не- 
растворим в воде, умеренно растворим в этиловом спирте, 
растворим в горячем эфире. Молекулярная масса 318,33; тем- 
пература плавления 261 °С; возгоняется. 

Качественная реакция. В пробирке прибавляют 
к 3 мл воды 2 капли 1 -процентного спиртового раствора фе- 
нолфталеина, появляется слабая муть. При добавлении 1 капли 
разбавленной щелочи муть исчезает — жидкость окрашивается 
в малиновый цвет. В избытке щелочи красная окраска исчезает. 

142. Флуоресцеин 


он 


ОН 



о 


Реактивы. Фталевый ангидрид 1,5 г, резорцин 2,2 г, соляная кислота 
(гі — 1 , 18 ), хлорид цинка. 
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Работу проводить в вытяжном шкафу! 

В фарфоровой ступке тщательно растирают 1,5 г фталевого 
ангидрида с 2,2 г резорцина. Смесь переносят в металличе- 
ский или фарфоровый тигель и нагревают на песчаной бане 
до 180 °С (термометр в бане). Когда смесь расплавится, вно- 
сят в нее в течение 10 мин при помешивании стеклянной па- 
лочкой 1 г хлорида цинка, предварительно обезвоженного и 
растертого в порошок '. Далее повышают температуру бани 
до 210 °С и нагревают смесь около 2 ч. При этом смесь стано- 
вится вязкой. Несколько охлажденный сплав измельчают с 
помощью ножа и переносят в стакан. Остатки сплава, прилип- 
шие к стенкам и дну тигля, переносят также в стакан в не- 
сколько приемов с помощью подогретого раствора разбавлен- 
ной соляной кислоты (20 мл воды и 2 мл концентрированной 
соляной кислоты). Затем сплав кипятят в стакане 10 мин, не- 
прерывно перемешивая осадок стеклянной палочкой. При этом 
в раствор переходят невступившие в реакцию исходные веще- 
ства и основная соль цинка. Оставшийся в осадке флуоресценн 
отфильтровывают, промывают водой до тех пор, пока фильт- 
рат не перестанет показывать кислую реакцию, и сушат на 
воздухе. Выход флуоресцеина 3,2 г. 

Флуоресценн обычно существует в виде желтого аморфно- 
го вещества. При нагревании становится кристаллическим; 
в запаянной трубке температура плавления 314 — 316 °С; рас- 
творим в горячей уксусной кислоте, метиловом спирте, му- 
равьиной кислоте; труднорастворим в воде, спирте, эфире; нера- 
створим в петролейном эфире. Молекулярная масса 332,31. 

Качественная реакция. Несколько крупинок флуо- 
ресцеина растворяют в колбочке на 100 мл небольшим количе- 
ством раствора аммиака и затем разбавляют водой до объема 
всей колбочки. Наблюдают красивую желто-зеленую флуо- 
ресценцию. 

143. Эозин 
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Реактивы. Флуоресценн 1,65 г , бром 1,2 мл, этиловый спирт. 


1 Получение безводного хлорида цинка см. стр. 234. 
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Работу проводить в вытяжном шкафу! При работе с бро- 
мом соблюдайте осторооісность Ч 

В маленькую колбу емкостью 50 мл вносят 1,65 г флуо- 
ресцеина, 5 мл спирта и при встряхивании в течение примерно 
20 мин из капельной воронки по каплям приливают 1,2 мл 
брома. После прибавления примерно 0,6 мл брома наблюдает- 
ся растворение флуоресцеина с образованием растворимого в 
спирте днбромфлуоресцеина. При прибавлении всего количе- 
ства брома из раствора постепенно выпадает тетрабром флуо- 
ресцеин — эозин. Содержимое колбы оставляют стоять в течение 

2 ч. Затем осадок отфильтровывают, промывают на фильтре 

3 раза небольшими порциями спирта и сушат. При высушива- 
нии осадка в фарфоровой чашке на водяной бане получают 
эозин, содержащий кристаллизационный спирт. Спирт улету- 
чивается при высушивании в сушильном шкафу (тем. 110 °С ) . 
Высушенный эозин взвешивают. Выход эозина около 2 г. 

Эозин (2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеин) — кристаллическое 
вещество в виде красных игл, растворим в спирте, уксусной 
кислоте, нерастворим в воде. При нагревании разлагается и 
четкой температуры плавления в обычных условиях не показы- 
вает. Молекулярная масса 647,92. 

Качественная реакция. В пробирке растворяют не- 
сколько крупинок эозина в 2 — 3 мл спирта при слабом нагре- 
вании. Затем к раствору прибавляют по каплям разбавленный 
раствор щелочи. Раствор окрашивается в ярко-красный цвет 
за счет образования легкорастворимой однонатрневой соли 
эозина. 


144. Хинолин (метод Скраупа) 
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Реактивы. Анилин 10,6 мл, глицерин 42,5 г 1 2 и серная кислота (Н — 1,84), 
сульфат железа (II) 3 , нитробензол 11 мл, гидроксид натрия, нитрит нат- 
рия, диэтиловый эфир. 

В круглодонную колбу емкостью 0,5 — 1,0 л с обратным хо- 
лодильником вносят 5 г сульфата железа (II) и наливают 
42,5 г глицерина, 10,6 мл свежеперегнанного нитробензола и 
1 1 мл концентрированной серной кислоты. Смесь тщательно 
перемешивают и нагревают на сетке до начала кипения. При 
появлении в реакционной смеси пузырьков (начало кипения) 
нагревание немедленно прекращают. Дальнейшая реакция 

1 См. стр. 6. 

2 Глицерин предварительно обезвоживают нагреванием в фарфоровой 
чашке до 180° С в вытяжном шкафу. 

8 Сульфат железа (11) представляет собой соль состава Ре50 4 -7Н 2 0. 
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идет с саморазогреванием. Когда смесь перестанет кипеть, на- 
гревание возобновляют и кипятят ее в течение 2,5 ч. Затем 
смеси дают охладиться примерно до 100 °С и из нее отгоняют 
с водяным паром (рис. 33) непрореагировавший нитробензол. 
Перегонку проводят до тех пор, пока в дистиллят не переста- 
нут переходить маслянистые капли. Прекратив перегонку, 
колбу охлаждают и осторожно вливают в смесь 57 мл 40-про- 
центного раствора гидроксида натрия и вновь проводят пере- 
гонку с водяным паром, отгоняя весь хинолин и непрореагиро- 
вавший анилин. Полученный дистиллят подкисляют 14 мл 
концентрированной серной кислоты, охлаждают до 5 °С и прили- 
вают 10-процентный раствор нитрита натрия до появления 
реакции на свободную азотистую кислоту (посинение иодкрах- 
мальной бумажки при нанесении на нее капли смеси 1 ). При 
этом хинолин, как третичное основание, не претерпевает изме- 
нений, а анилин диазотируется. Затем реакционную смесь на- 
гревают на водяной бане с целью разложения диазосоединения 
на фенол и азот. Нагревание проводят до тех пор, пока не 
прекратится выделение азога из смеси. Полученный раствор 
подщелачивают концентрированным раствором гидроксида 
натрия, и выделившийся в свободном состоянии хинолин отго- 
няют с водяным паром. Дистиллят экстрагируют эфиром, и 
эфирный раствор сушат кусочками твердого гидроксида натрия. 
Высушенный эфирный раствор переносят в перегонную колбу 
и отгоняют эфир на водяной бане. Затем, заменив водяной хо- 
лодильник на воздушный и нагревая колбу небольшим пламе- 
нем горелки, перегоняют хинолин. Выход хинолина около 10 г. 
Хинолин можно перегонять и в вакууме. 

Хинолин — бесцветная маслянистая жидкость, обладает 
своеобразным запахом, малорастворим в воде, хорошо раство- 
рим в органических растворителях; 1,095; 1,6280; тем- 

пература кипения 237,7 °С; 105 — 110°С (10 мм рт. ст.)\ тем- 
пература плавления — 15 °С. Молекулярная масса 129,17. 

145. 8-Оксихинолин (оксин) 




ОН ОН ОН 


он 


Реактивы. о-Аминофенол 7,5 г, глицерин 21 г, серная кислота ( <і — 1,84), 
гидроксид натрия, карбонат натрия, о-нитрофенол 5 г. 

В круглодонную колбу емкостью 250 мл, снабженную дву- 
рогим форштоссом с мешалкой и обратным холодильником 
(рис. 16), помещают 21 г глицерина, 5 г о-нитрофенола, 18 мл 
концентрированной серной кислоты и 7,5 г о-аминофенола 

1 Получение иодкрахмальной бумажки см. стр. 235, 
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(о-нитрофенол служит окислителем). Реакционную смесь при 
перемешивании осторожно нагревают на масляной бане до 
температуры бани 135 °С. Кргда начнется бурное кипение реак- 
ционной смеси, баню отставляют. При замедлении реакции, 
примерно через 15 мин, колбу нагревают на масляной бане 
(температура бани 135 °С) при перемешивании в течение 3 ч. 
После некоторого охлаждения реакционной смеси не вошед- 
ший в реакцию о-нитрофенол отгоняют с водяным паром 
(рис. 33). Остаток в колбе нейтрализуют сначала твердым 
гидроксидом натрия, примерно 12,5 г, до слабокислой реакции 
по универсальной индикаторной бумажке, а затем содой (око- 
ло 5 г) до нейтральной реакции. Избытка гидроксида натрия 
применять не рекомендуется, так как 8-оксихинолин дает с ним 
соль, не перегоняющуюся с водяным паром. Из нейтрализо- 
ванной смеси отгоняют с водяным паром 8-оксихинолин. Кри- 
сталлы 8-оксихинолина часто осаждаются на стенках холо- 
дильника, поэтому рекомендуется время от времени пропускать 
через него струю пара. Из погона отфильтровывают 8-оксихи- 
нолин и сушат на воздухе между листами фильтровальной 
бумаги. Выход 8-оксихннолина 8 г. 

8-Оксихинолин (оксин) — твердое вещество, кристаллизу- 
ется из разбавленного спирта в виде призм, растворим в спир- 
те, ацетоне, бензоле, в кислотах и щелочах, нерастворим в 
холодной воде, эфире. Температура плавления 75 °С; темпера- 
тура кипения 266,6 °С (752 мм рт. ст.); возгоняется. Молеку- 
лярная масса 145,17. 

Качественные реакции. 1. Около 0,2 г оксида маг- 
ния помещают на часовое стеклышко, добавляют каплю вод- 
но-спиртового раствора 8-оксихинолина и освещают кварцевой 
лампой. Наблюдают светло-желтую или бледновато-голубую 
флуоресценцию. 

2. Образование комплексной соли. Водный раствор 8-окси- 
хинолина с 2 — 3-процентным раствором хлорида железа (III) 
дает зеленое окрашивание. 


ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 

146. Хроматографическое разделение смеси азобензола 
и 0 -нитроанилина на колонке с оксидом алюминия 

Стеклянную колонку диаметром 8 — 10 мм и объемом 
25 — 30 мл (колонку можно заменить бюреткой соответствую- 
щих размеров, снабженной каучуковой трубкой, винтовым за- 
жимом и стеклянным наконечником-носиком) тщательно мо- 
ют, сушат и закрепляют в штативе. В нижнюю часть колон- 
ки помещают тампон из стеклянной ваты, под колонку ставят 
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приемник — коническую колбочку емкостью 25 — 50 мл 
(рис. 24). Колонку загружают суспензией из 15 г оксида алю- 
миния (марки «для хроматографии») в 40 мл растворителя — 
четыреххлористого углерода. При загрузке важно соблюдать 
равномерное оседание адсорбента. Причем верхний слой ад- 
сорбента должен быть достаточно ровным и плотным, иначе 
фронт разделяемых веществ будет сильно искажаться. Рас- 
творитель должен стекать из колонки со скоростью 15 — 20 ка- 
пель в минуту. Если скорость будет падать, то ее следует уве- 
личить, подавая в верхнюю часть колонки сжатый воздух (см. 
стр. 38). Когда уровень растворителя в колонке опустится до 
верхнего тампона, в колонку сразу, не прерывая опыта, зали- 
вают раствор разделяющейся смеси 0,1 — 0,2 г азобензола и 
о-нитроанилина (1:1) в 15 мл четыреххлористого углерода. 
Эту смесь готовят заранее. 

Смесь следует наливать в колонку постепенно, с одновре- 
менным скапыванием ее в приемник, регулируют скорость — 
15 — 20 капель в минуту. При пропускании разделяющейся 
смеси на слое адсорбента в колонке появляются две окрашен- 
ные зоны: нижняя — светло-желтая (азобензол) и верхняя — 
темно-желтая (о-нитроанилин). Прекратить стекание смеси из 
колонки следует сразу, как только его уровень достигнет верх- 
него тампона. Далее проводят операцию смывания органиче- 
ских веществ с адсорбента. Для этого сначала пропускают пор- 
циями, по 5 мл четыреххлористого углерода (общий объем 
30 — 35 мл). Тщательно следя за движением окрашенного сдоя 
в колонке, в приемник собирают окрашенный в светло-желтый 
цвет раствор азобензола в четыреххлористом углероде. Когда 
из колонки начнет поступать бесцветная жидкость, приемник 
заменяют и дают уровню раствора опуститься до верхнего там- 
пона. Затем в колонку надирают порциями, по 5 мл диэтило- 
вый эфир для вымывания о-нитроанилина (общий объем около 
40 мл). Оба элюата (раствор азобензола в четыреххлори- 
стом углероде и раствор о-нитроанилина в диэтиловом эфи- 
ре), не смешивая, помещают в небольшие колбочки Вюрца и 
при слабом нагревании на водяной бане производят отгонку 
в вакууме при комнатной температуре (рис. 35) до объема 
2 — 3 мл каждого. 

Затем определяют массу выделенных веществ и их темпе- 
ратуры плавления. Температура плавления азобензола 68 °С. 
Температура плавления о-нитроанилина 71 °С. 

147. Хроматографическое разделение 

2, 4-динитрофенилгидразонов в тонком незакрепленном 

слое оксида алюминия 

При выполнении задачи по хроматографическому разделе- 
нию 2, 4-динитрофенилгидразонов (ДНФГ) заранее приготов- 
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*• Таблица 16 ляют растворы 2,4-динитрофе- 

Значения 2,4-динитрофенилгидразонов нилгидразонов бензальдегида, 
в смеси циклогсксанхлороформ- бутирона, ацетона, ацетофено- 
нигробензол (12:3:1) при на, циклогексанона в хлоро- 
применении оксида алюминия III форме (0,2— 0,3 г каждого 2,4- 

динитрофенилгидразонов на 
50 ліл хлороформа) 1 . Приго- 
товленные растворы помеща- 
ют в склянки с хорошо притер- 
тыми пробками с надписью 
данного вещества. Эти рас- 
творы в дальнейшем служат 
«свидетелями» для определе- 
ния состава контрольной зада- 
чи, полученной от преподава- 
теля. 

В качестве контрольных 
задач служат бинарные смеси 
2,4-динитрофенилгидразонов карбонильных соединений: • бен- 
зальдегида и бутирона; бензальдегида и ацетона; бензальде- 
гида и ацетофенона; бензальдегида и циклогексанона; цикло- 
гексанона и бутирона, приготовленные той же концентрации 
как и «свидетели». 


Карбонильные соеди- 
нения 

К) 

Темпе- 
ратура 
плавле- 
ния, °С 

Бензальдегид 

0,20 

237 

Циклогексанон 

0,36 

162 

Ацетон 

0,40 

126 

Ацетофенон 

0,42 

249 

Бутирон 

0,56 

75 


На стеклянную пластинку насыпают слой оксида алюминия 
II — III степени активности (стр. 36) и на стартовую линию на- 
носят с помощью капилляров по капле растворы стандартных 
ДНФГ («свидетели») в хлороформе и в двух местах — рас- 
твор смеси ДНФГ, полученный от преподавателя. Для нанесе- 
ния каждого раствора следует пользоваться отдельным ка- 
пилляром. Площадь пятен, нанесенных на стеклянную пла- 
стинку, должна быть минимальной, а количество нанесенного 
ДНФГ не должно превышать 0,5 — 1,0 мкг (ІО -6 г). 

В кювету наливают тройную смесь растворителей: цикло- 
гексанона, хлороформа, нитробензола в соотношении 12:3:1 
по объему. Причем высота слоя этой смеси в кювете не долж- 
на превышать 1,5 см. Подготовленную пластинку ставят с 
осторожностью (избегая ударов ее о стенки кюветы) в на- 
клонном положении в кювету со смесью растворителей. Затем 
кювету помещают в эксикатор, который закрывают пришли- 
фованной крышкой. 

После того как растворитель поднимется почти до верха 
пластинки, ее вынимают и измеряют длину пробега пятен и 
фронта растворителя. Положение пятен на хроматограмме 
можно отметить, обводя их иглой. Если же они видны плохо, 


1 Растворы 2,4-дннитрофенилгидразонов лаборант приготовляет заранее. 
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то пластинку высушивают на воздухе в течение 10—15 мин. 
Из полученных данных определяют значения 



длина пробега пятна 

длина пробега фронта растворителя 


для стандартных ДНФГ и каждого компонента контрольной 
смеси. Примерные значения ДНФГ при применении оксида 
алюминия III степени активности, а также температура плав- 
ления ДНФГ приведены в таблице 16. 

Приведенные в таблице значения /?/ могут заметно ме- 
няться в зависимости от активности оксида алюминия и каче- 
ства растворителей, поэтому полученные данные могут дать 
возможность сделать лишь предварительный вывод о составе 
смеси. Учитывая близкие значения /?/ ДНФГ циклогексанона, 
ацетона и ацетофенона, не рекомендуется в качестве конт- 
рольных задач давать бинарные смеси этих веществ. 


приложение 


1. Получение хлороводорода 

В колбу Вюрца емкостью 200 мл помещают 50 г хлорида натрия и 
10 мл концентрированной соляной кислоты. В капельную воронку, соеди- 
ненную с колбой Вюрца, наливают ПО мл концентрированной серной кис- 
лоты и по каплям приливают ее в реакционную колбу. Если ток хлоро- 
водорода окажется слабым, колбу нагревают на сетке. Колбу Вюрца соеди- 
няют с двумя промывными склянками: в первую наливают концентрирован- 
ную серную кислоту (для высушивания хлороводорода), вторую, непосред- 
ственно соединенную с реакционной колбой, оставляют пустой — она пре- 
дохраняет от засасывания реакционной смеси в серную кислоту. 


2. Очистка красного фосфора 

Красный фосфор промывают водой и высушивают в эксикаторе над 
серной кислотой. 


3. Получение меди 

10 г пяти води ого сульфата меди растворяют в 35 мл горячей воды, к 
которой прибавлено 2—3 капли концентрированной серной кислоты. После 
охлаждения раствора до комнатной температуры к нему при перемешива- 
нии постепенно добавляют около 4 г цинковой пыли до полного обесцве- 
чивания раствора. Выпавшую медь промывают декантацией водой. Затем к 
осадку добавляют 5-процентной серной кислоты для удаления избытка цин- 
ка и перемешивают его до тех пор, пока не прекратится выделение водоро- 
да. Порошкообразную смесь красного цвета отфильтровывают, промывают 
водой и сохраняют под водой в хорошо закупоренной колбочке. Перед упо- 
треблением ее высушивают последовательным промыванием спиртом и ди- 
этиловым эфиром. 
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4. Получение хлорида меди (I) 


Приготовление медного катализатора для реакций получения аро- 
матических хлоридов, бромидов по Зандмейеру. В круглодонной кол- 
бе растворяют при нагревании 1 моль сульфата меди (с учетом содер- 
жания кристаллизационной воды) в 800 мл воды. К раствору прибавляют 
1,6 моль хлорида натрия (для получения хлоридов) или бромида натрия 
(для получения бромидов). К смеси медленно, при перемешивании добав- 
ляют раствор 0,5 моль сульфата натрия в 200 мл воды. Смеси дают охла- 
диться, промывают осадок декантацией водой и растворяют его в 400 мл 
концентрированной соляной (соответственно бромоводородной) кислоты. По- 
лученный раствор хранят в хорошо закрытой склянке, так как соль меди (I) 
чувствительна к кислороду воздуха. 


5. Приготовление нитрита серебра 

В конической колбе емкостью 250 мл растворяют 11,4 г нитрита натрия 
в 40 мл воды и постепенно прибавляют к нему при энергичном помешива- 
нии стеклянной палочкой раствор 25,5 г нитрата серебра в 75 мл воды. 
Реакционную смесь оставляют на 1 ч в темном месте. Затем выпавший 
желтый осадок отсасывают на воронке Бюхнера. Осадок с фильтра пере- 
носят в стакан, суспендируют в 40 мл воды и снова отфильтровывают 
(операцию промывки повторяют 3 раза). Затем осадок отжимают на фильт- 
ре и сушат до постоянной массы в вакуум-эксикаторе над гидроксидом 
калия. Получают 19 г нитрита серебра. 

6. Получение безводной щавелевой кислоты 

Кристаллическую щавелевую кислоту растирают в порошок, помеща- 
ют тонким слоем в фарфоровую чашку и высушивают в течение несколь- 
ких часов в сушильном шкафу при 95° С. 


7. Получение безводного хлорида цинка 

В фарфоровой чашке нагревают на голом огне около 4 г хлорида цин- 
ка (продажный продукт). После непродолжительного нагревания чашке да- 
ют охладиться. Застывший хлорид цинка вынимают, быстро измельчают и 
отвешивают необходимое количество. 


8. Получение безводного ацетата натрия 

Кристаллический ацетат натрия помещают в никелевую чашку (неболь- 
шие количества можно плавить и в фарфоровой чашке) и нагревают на 
асбестовой сетке. Сначала соль плавится. После испарения большей части 
кристаллизационной воды соль застывает. Усиливая нагревание, соль снова 
доводят до плавления. Перегревать расплавленную соль не следует во избе- 
жание ее разложения с выделением ацетона и обугливания. Расплавленную 
массу выливают на металлическую пластинку с загнутыми краями, дают за- 
стыть и еще теплой быстро измельчают в фарфоровой ступке. Хранить без- 
водный ацетат натрия следует в банке с плотно закрывающейся пробкой. 
При длительном хранении соль снова поглощает воду, поэтому для реакции 
нужно пользоваться только свежеприготовленной. 


9. Получение солянокислого анилина 

В стакан емкостью 200 мл наливают 10 мл анилина и постепенно при 
помешивании стеклянной палочкой добавляют 25 мл концентрированной со- 
ляной кислоты. Смесь охлаждают в бане со льдом до образования густой 
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пасты. Затем приливают в смесь 15 мл диэтилового эфира, размешивают 
и тщательно отсасывают солянокислый анилин; на фильтре его промыва- 
ют 15 мл эфира и сушат на воздухе. 

10. Получение солянокислого раствора 2,4-динитрофенилгидразина 

2 г 2,4-динитрофенилгидразина растворяют при нагревании на водяной 
бане в 500 мл 4 н. соляной кислоты, доводят объем раствора до 1 л, ох- 
лаждают и фильтруют. 

11. Приготовление иодкрахмальной бумажки 

0,5 г крахмала перемешивают со 100 мл воды до образования клейсте- 
ра и прибавляют 1 г иодида калия. Полученным раствором пропитывают 
полоски фильтровальной бумаги шириной 4 — 5 мм. После высушивания их 
снова режут на полоски шириной около 8 мм, длиной 4 — 5 см и хранят в 
банке с плотно закрытой пробкой. 


Таблица 1 

Плотность растворов сильных кислот 


Плотность приі 

а" \ 

1 

Проценты по 

массе 

Плотность при 

19 

4. 

Проценты по массе 

Плотность при 

16 
< и 

Проценты по массе 

НСІ 

ЯЛ'Оз 

н^о. 

НСІ 

НПО, 

н^о, 

НСІ 

ЯЛ'Оз 

Н^о, 

1,00 

0,16 

0,10 

0,09 

1,30 


47,49 

39,19 

1,60 



68,51 

1,01 

2,14 

1,90 

1,57 

1,31 


49,07 

40,35 

1,61 



69,43 

1,02 

4,13 

3,70 

3,03 

1,32 


50,71 

41,50 

1,62 



70,32 

1,03 

6,15 

5,50 

4,49 

1,33 


52,37 

42,66 

1,63 



71,16 

1,04 

9,16 

7,26 

5,96 

1,34 


54,07 

43,74 

1,64 



71,99 

1,05 

10,17 

9,99 

7,37 

1,35 


55,79 

44,82 

1,65 



72,82 

1,06 

12,18 

10,68 

8,77 

1,36 


57,57 

45,88 

1,66 



73,64 

1,07 

14,17 

12,33 

10,19 

1,37 


59,39 

46,94 

1,67 



74,51 

1,08 

16,15 

13,95 

11,60 

1,38 


61,27 

48,03 

1,68 



75,42 

1,09 

18,11 

15,53 

12,99 

1,39 


63,23 

49, С6 

і 1.69 



76,30 

1,10 

20,01 

17,11 

14,35 

1,40 


65,30 

50,11 

1,70 



77,17 

1,11 

21,92 

18,67 

15,71 

1,41 


67,50 

51,15 

1,71 



78,04 

1,12 

23,82 

20,23 

17,01 

1,42 


69,80 

52,15 

1,72 



78,92 

1,13 

25,75 

21,77 

18,31 

1,43 


72,17 

53,11 

1,73 



79,80 

1,14 

27,66 

23,31 

19,61 

1,44 


74,68 

54,07 

1,74 



80,68 

1,15 

29,57 

24,84 

20,91 

1,45 


77,28 

55,03 

1,75 



81,56 

1,16 

31,52 

26,36 

22,19 

1,46 


79,98 

55,97 

1,76 



82,44 

1,17 

33,46 

27,80 

23,47 

1,47 


82,90 

56,90 

1,77 



83,51 

1,18 

35,39 

29,38 

24,76 

1,48 


86,05 

57,83 

1,78 



84,50 

1,19 

37,23 

30,88 

26,04 

1.49 


89,60 

58,74 

1,79 



85,70 

1,20 

39,11 

32,36 

27,32 

1,50 


94,09 

59.70 

1,80 



86,92 

1,21 


33,82 

28,58 

1,51 


98,10 

60,65 

1,81 



88,30 

1,22 


35,28 

29,84 

1,52 


99,67 

61,59 

1,82 



90,05 

1,23 


36,78 

31,11 

1,53 



62,53 

1,83 



92,10 

1,24 


38,29 

32,28 

1,54 



63,43 

1,84 



95,60 

1,25 


39,82 

33,43 

1,55 



64,26 

1,841 



96,38 

1,26 


41,34 

34,57 

1,56 



65,08 

1,841 



97,70 

1,27 


42,87 

35,71 

1,57 



65,90 

1,840 



99,20 

1,28 


44,41 

36,87 

1,58 



66,71 

1,839 



99,70 

1,29 


45,95 

38,03 

1,59 



67,59 
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Таблица 2 


Плотность растворов гидроксида натрия (при 15° С) 


Плот- 

ность 

Процентное 

содержание 

гидроксида 

натрия 

Количество 
граммов 
гидроксида 
натрия 
в 1 л 

Плот- 

ность 

Процентное 

содержание 

гидроксида 

натрия 

Количество 
граммов 
гидроксида 
натрия 
в 1 л 

Плот- 

ность 

Процентное 

содержание 

гидроксида 

натрии 

Количество 
граммов 
гидроксида 
натрия 
в 1 л 

1,01 

0,85 

8,7 

1,19 

16,91 

202,2 

1,37 

33,73 

462,1 

1,02 

1,70 

17,3 

1,20 

17,81 

213.7 

1,38 

34,70 

479,2 

1,03 

2,57 

26,4 

1,21 

18,71 

226,4 

1,39 

35,70 

495,6 

1,04 

3,46 

36,1 

1,22 

19,65 

239,7 

1.40 

36,68 

512.6 

1,05 

4,35 

45,5 

1,23 

20,54 

252,6 

1,41 

37,65 

530,9 

1,06 

5,23 

55,0 

1,24 

21,23 

265.7 

1,42 

38,68 

549.4 

1,07 

6,10 

65,0 

1,25 

22,34 

279,5 

1,43 

39,69 

567,2 

1,08 

6,95 

75,5 

1,26 

23,22 

292,8 

1,44 

40,71 

584,7 

1,09 

7,88 

86,0 

1,27 

24,16 

306,5 

1,45 

41,76 

604.8 

1,10 

8,78 

96,6 

1,28 

25,03 

320,6 

1,46 

42,77 

623,8 

1,11 

9,65 

108,5 

1,29 

25,95 

335,0 

1.47 

43,81 

644,0 

1,12 

10,58 

119,2 

1,30 

26,83 

349,0 

1,48 

44.85 

664,5 

1,13 

11,50 

130,0 

1,31 

27,48 

364.7 

1,49 

45,87 

684,0 

1,14 

12,40 

142,0 

1.32 

28,83 

380,6 

1.50 

46,92 

704.0 

1,15 

13,20 

153,5 

1,33 

29,80 

397,0 

1.51 

47,96 

724,5 

1,16 

14,20 

165,2 

1,34 

30,78 

413,0 

1,52 

49,02 

745,4 

1,17 

15,10 

176,3 

1,35 

31,79 

429,3 

1,53 

50,10 

766,5 

1,18 

16,00 

188,8 

1,36 

32,75 

446,0 





Таблица 3 

Характеристика частоты в ИК спектрах 


ч 

Группа 

Волновое 

число, 

-1 

см 

О— Н неассоцнированная (в спиртах, фенолах, 

3500-3650 

карбоновых кислотах) 


ЫН 2 свободная (в первичных аминах) 

3408-3500 

>N14 свободная (во вторичных аминах) 

3300—3500 

МН 2 , N44 ассоциированные 

3100-3400 

=С— Н (в алкенах и ароматических углеводородах) 

С — Н (в алканах, алксильных группах) 

— С=Ы (в нитрилах) 

3000-3100 

2700-3000 

2210 - 2260 

>С=0 (в альдегидах, кетонах, кислотах и их 

1630-1800 

производных) 

1590-1680 

>С=С< (в алкенах и ароматических углеводородах) 

— Ю 2 (в нитросоединениях) 

С1 (в органических соединениях хлора) 

1500-1600 

600-780 

^С— Вг (в органических соединениях брома) 

<750 

Замещенные бензольные кольца: 

730-770 

монозамещенные 

690-710 

орто-дизамещенные 

735-770 
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СОДЕРЖАНИЕ 


Предисловие 


3 
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Работа с металлическим натрием . 
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Определение температуры плавления , . 

Определение температуры кипения 

Определение плотности жидкости 

Определение показателя преломления . . 

Органические растворители и их очистка 

Ведение рабочего журнала 


4 

5 ' 

5 

6 
6 

7 

8 
9 
9 
9 . 

10 

10 

15 

16 

17 

18 
20 
20 
21 
22 
26 

29 

30 
35 
42 
54 
54 
56 

58 

59 

60 
67 


СИНТЕЗЫ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 
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